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VORWORT 
Mit dem Treffen in Maria Laach in der Eifel wurde die Reihe der Verbunds-
treffen fortgesetzt, auf denen sich eine Gruppe von Wissenschaftlern trifft, 
die sich der Neutronenstreuung als Methode für ihre Forschungen bedienen: 
' . 
Festkörperphysiker, Kristallographen~ Chemiker, Materialforscher und in 
zunehmendem Maße Biologen. Die thematische Heterogenität dieser Veranstal-
tung mag man als Nachteil ansehen; andererseits ist sie auch ein stimulie-
rendes Element, indem Wissenschaftler aus sehr verschiedenen Bereichen durch 
eine gemeinsame Methode und durch gemeinsame Interpretationskonzepte zusam-
mengeführt werden. Der vorliegende Band enthält nahezu vollständig die Vor-
träge und Poster dieser Veranstaltung. Der Band gibt damit einen nützlichen 
überblick über die gegenwärtigen wissenschaftlichen Aktivitäten auf diesem 
Gebiet. 
Die Statusberichte von Prof. F. Mezei, Dr. R. Wagner und Dr. K. Werner über 
Umbaumaßnahmen an ·den Reaktoren in Berlin, Geesthacht und Jülich wurden 
nicht abgedruckt. Optimierungsrechnungen für den Ausbau des Münchener Reaktors 
sind Thema des Beitrages von Dr. K. Böning. Großen Raum n?hmen die Berichte 
über die Spallationsquelle SNQ in Jülich und über deren Instrumentierung 
du r c h P r o f . H . H . S t i 1 1 e r , P r o f . R . Sc h e rm und D r . B . A 1 e f e 1 d e i n . D i e s e 
Beiträge sind in den Proceedings des SNQ-Workshops im September 1984 
(JüL 1954) und der IAEA-Konferenz im Januar 1985 "Neutron Scattering in 
the 90th" ausführlich beschrieben und daher im vorliegenden Band n1.cht noch 
einmal abgedruckt. An die Gesamtdarstellung der SNQ, des weitaus größten 
und zukunftweisenden Vorhabens auf diesem Gebiet, schloß sich eine ausführ-
liche Diskussion an. 
Die Veranstalter benutzen die Gelegenheit, dem Bundesministerium für Forschung 
und Technologie für die Förderung aller Forschungsarbeiten zu danken. Den 
Autoren danken wir für die Bereitstellung ihrer Manuskripte. 
T. Springer G. Eckold 
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ELASTISCHE NEUTRONENSTREUUNG 
-6-
Kritische Röntgen- und Neutronenstreuung an Oberflächen 
H. Wagner 
Sektion Physik der Universität München 
Was geschieht an der Oberfläche einer Sub~tanz, wenn diese eine Phasenumwandlung 
durchläuft ? Sowohl die praktischen als auch die fundamentalen Aspekte dieser 
Frage sind leicht einzusehen. Jeder reale Körper ist durch eine Oberfläche be-
grenzt, an der die atomaren Wechselwirkungen, schon aus geometrischen Gründen, 
gegenüber dem Inneren (bulk) abgeändert sind : das System ist inhomogen, die 
Translationssymmetrie ist gebrochen. Der Einfluß der veränderten Kopplungen er-
streckt sich über eine Schicht der Dicke~ . Um finite-size Effekte zu eliminie-
ren betrachtet man halbunendliche Systeme; dann kann in der Umgebung von Tc die 
Korrelationslänge unbegrenzt anwachsen. Für die Schicht, in der das kritische 
Verhalten von dem des bulk abweicht, wird aber dann der Dimensionsbegriff un-
scharf. Das Studium kritischer Oberflächenphänomene kann daher neue Einsichten 
über den Einfluß der Dimension und der Symmetrien auf Phasenumwandlungen ver-
mitteln. 
In den letzten Jahren hat sich die Theorie auf diesem Gebiet rasch entwickelt 
[1 ,2] und zu einem Stau von Vorhersagen über Zahlenwerte von Oberflächenexponen-
ten und über universelle Skalengesetze geführt, die auf experimentelle Tests war-
ten. Die zugrundeliegenden Modelle haben sich bei kritischen bulk-Phänomenen gut 
bewährt; inwieweit sie auch die Universalitätsklassen der Oberflächeneffekte zu-
treffend beschreiben, muß jedoch dringend geprüft werden. 
Mit etablierten Nothoden wie z.B. LEED, SPLEED, kann man zwar die Fernordnung 
in den obersten Atomanlagen, d.h. den lokalen Ordnungsparameter (OP) messen [3]; 
wegen der starken Vielfachstreuung, die einerseits diese Techniken oberflächen-
empfindlich macht, ist es andererseits aber sehr schwie.rig, genaue Informationen 
über kritische Korrelationen zu gewinnen. 
* Arbeitsbericht über das Forschungsvorhaben "Kritische Oberflächenstreuung". 
Bearbeiter : S. Dietrich, G. Gompper, H. Wagner. Vorgetragen beim Verbund-
treffen "Neutronenstreuung", Mari a-Laach, 1. -3. Oktober 1984. 
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Die Wechselwirkung von Neutronen (N) und Röntgenstrahlen (X) mit kondensierter 
Materie ist schwach. Die konventionellen N- und X-Streumethoden sind daher zur 
Erforschung der Oberfläche ungeeignet. Als Maß für die Stärke der Vielfachstreu-
2 -5 -3 
ung dient der Brechungsindex n; man findet für 6 = 1-n = 10 bis 10 , als 
typische Werte sowohl für N wie für X. Da in der Regel 6 positiv ist, beobachtet 
man bei streifend einfallender Strahlung Totalreflexion, wenn man ai (vergl.Fig. 1) 
kleiner als ac(Ki) F:;j [1-n 2(Ki)J 1/ 2 wählt. In diesem Fall wird die Amplitude der 
eindringenden Welle ("Standwelle") exponentiell gedämpft. 
Inhomogenitäten in der Elektronen-
oder Kerndichte, die durch OP-Fluk-
tuationen veruracht werden, streuen 
die Standwelle und erzeugen eine 
auslaufende, diffuse Streuintensi-
tät in Richtung ~f' zusätzlich zur 
reflektierten Strahlung. Da die 
Streuung der Standwelle aus einer 
Schicht mit der Dicke der Eindring-
e o 
tiefe (typisch 50 A (X) - 100 A (N)) 
Fig. 1 Streugeometrie. 
Der Vektor A (parallel zur Oberfläche) 
charakterisTert die Oberstruktur in 
einer binären Legierung. 
stammt, ergibt si~h die Möglichkeit, kriti-
sehe Oberflächeneffekte auch mittels Röntgen- und Neutronenstreuung zu untersu-
chen, wenn man unter Bedingungen der Totalreflexion beobachtet. 
Der Streuquerschnitt für diese Methode wurde in Refs.{4,5] hergeleitet und aus-
führlich diskutiert. Es stellte sich heraus, daß binäre Legierungen mit Ordnungs-
Unordnungsumwandlungen und Antiferromagnete die geeignetsten Substanzen für die 
Beobachtung der kritischen Oberflächenstreuung darstellen. Die Ergebnisse werden 
hier am Beispiel der elastischen Streuung an einer binären Legierung kurz refe-
riert. 
Die Substanz fülle den Halbraum z > 0 . Der Streuquerschnitt hat die Form 
mit 
do 
dD = 
r = ) <s s >expr ik+ -r ) + i (KZ _·;z )Jl 
~ mn L- m n rn n 
m,n 
Dabei ist <smsn> die Korrelationsfunktion für die Besetzungszahlen, mit 
( 2 ) 
Sm=+ 1(-1), wenn sich ein Atom A(B) auf dem Gitterplatz R = (r z ) befindet· 
. -m -m' m ' 
t ~ = h(~i - ~f) bezeichnet den Impulsübertrag parallel zur Oberfläche. N- und 
X-Streuung unterscheiden sich im wesentlichen nur im Vorfaktor M, der Transmissi-
onskoeffizienten, atomare Form- und Debye-Waller-Faktoren enthält. Im Vergleich 
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zur bulk-Streuung ist in (2) die z-Komponente des Impulsübertrags durch die 
Größe K ersetzt, 
K : K [ . 2 . 2 ]1/2 · s1n a. - s1n a 
1 c 
K [ . 2 . 2 )1/2 + . s1n af- s1n a 
c . 
3 ) 
mit K = I.!S.i I = I.!S.f i . Wenn ai oder af oder bei de kleiner als ac ( K) gewählt wer-
den, dann ist K komplex, mit ImK > 0. In diesem Fall beschränkt die exponenti-
elle Dämpfung in z-Richtung die Gittersumme in (2) auf eine Schicht der Dicke 
(ImK) - 1 . 
Das kritische Verhalten der Korrelationsfunktion in (2) ist aus der Theorie 
bekannt [1a] . Allgemein gilt : <SmSn> = G(!:m- .!:n• zm' zn) +<Sm><\> . 
für Temperaturen T < T ist· <S > = + 0 und lieferte Oberstrukturreflexe.Die 
c m 
Bragg-Intensität bei ImK > 0 ergibt sich ähnlich zum bulk-Fall 
T-T 
f "-' o(_e.-~) 11\ 28 1, 1 = T-> o- ( 4 ) 
c 
mit dem Ob~rflächenexponent~n s1 ~ 0.8 
Die Fluktuationen d6lokalen OP in der Oberflächenschicht erzeugen eine aiffuse 
Intensität in der Umgebung der Oberstruktur-Braggposition, 
T = 0 5 ) 
und 
p = 0 T -> 0+ ( 6 ) 
mit Exponenten y 11 ~ -0.3 und r1 11 ~ 1. 5 . Die Koeffizienten D1, 2 hängen von K 
ab und sind bekannt [4,5]. 
Die diffuse Streuung unterscheidet sich deutlich vom bulk-Fall·: Anstelle einer 
Divergenz tritt hier wegen n11 - 1 > 0 und y 11 < 0 nur eine Intensitätsspitze 
(cusp) auf (Fig.2). Dieses Verhalten spiegelt den im Vergleich zum bulk schnel-
leren Zerfall der OP-Korrelationen in der Nähe der Oberfläche wider. Die Expo-
nenten n11 , y 11 und s1 stehen über Skalenrelationen mit bulk-Exponenten in Be-
z i eh u n g , z . B . 8 1 = v ( d- 2 + n11 ) I 2 , y 11 = v ( 1 - n U ) ( d : D i me n s i o n e n , [, "-' jT I - v) . 
Die hier vorgeschlagenen Streuexperi-
mente würden Zahlenwerte für drei 
Oberflächenexponenten liefern und er-
. mcglichten somit auch einen Test der 
universellen Skalengesetze. Derartige 
Messungen sind nicht einfach aber 
auch nicht utopisch. Sie erfordern 
hohe Kollomation und hohe Leucht-
dichte des einfallenden Strahls; 
beides wird auf natürliche Weise 
von der Synchronstrahlung bereit-
gestellt, die deshalb vermutlich 
die besten Chancen für diese 
Experimente bietet. 
Literatur 
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Fig. 2 Reduzierter Streuquerschnitt S 
als Funktion des Impulsübertrags. 
Gestrichelt: Führender Term (5); durch-
gezogen: Mit Korrekturen (5) . 
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Einfluß von Störungen auf Ordnungsprobleme und Umordnungs-
vorgänge in kristallisierter Materie 
Leitung: H. Jagodzinski (bis April 1984), H. Schulz (ab Mai 1984); 
H. Boysen, R. Forst, F. Frey, G. Lorenz, M. Marquart, E. Rosshirt, 
J. Schneider, H. Schrader, U. Wildgruber, G. Eckold (KFA-Jülich) 
(Berichte aus zwei Arbeitsschwerpunkten) 
I. Diffuse Streuung bei Ordnungsvorgängen in Verbindungen mit 
Ketteneinschlüssen 
Es wird über Strukturbestimmun.gen und die qualitative, zum Teil 
auch quantitativeAnalysediffuser Streubilder von verschiedenen 
Verbindungstypen berichtet, deren gemeinsames Charakteristikum die 
kettenartige Einlagerung von Ionen und Molekülen in kanalartige " 
Hohlräume einer Gerüststruktur ist: Alkane in Harnstoff, Jodketten 
in E2P (Diäthylphenaziniumiodid), Kalium in K-Hollandit. Approxi-
mativ lassen sich dabei die Ketten als freies 1-dim. Untergitter 
mit eigener (u.U. inkomensurabler) Periode auffassen. Bedingt durch 
- miteinander gekoppelte - longitudinale und laterale Korrelationen 
(Kette-Kette, Kette-Gerüst) ergeben sich allerdings weitaus komplexere 
Ordnungsvorgänge, die .temperaturabhängig sind und zu Phasenumwand-
lungen führen können. Sie wurden zum Teil mittels der rein elasti-
schen Neu tronenstremmg untersucht. 
Harnstoffeinschlußverbindungen mit n-Alkanen als Ketteneinschluß 
sind charakterisiert durch eine röhrenförmige Gerüststruktur mit 
pseudohexagonalem "Grundriß" . Im Falle des Hexadecans ergibt sich 
die Besonderheit, daß die Kettenlänge fast mit der doppelten c-
Periode der Wirtsstruktur übereinstimmt. Es lassen sich vier ver-
schiedene Phasen unterscheiden" Die Interpretation von mehr als 
zehn qualitativ verschiedener Streuerscheinungen (Bragg-Streuung, 
'• •, 
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Satellitenreflexe, überstrukturreflexe, Mehrfachreflexe, diffuse 
Bänder, diffuse H6fe, kontinuierliche Schichten, Satellitenschich-
t.en, gewellte streaks, "kritsch" anwachsende diffuse Streuung, 
Nahordnungsmodulationen) ergab - zumindest für die wesentlichen 
strukturellen Ordnungsvorgängen- folgendes "geschlossene"Bild 
(vereinfacht dargestellt): 
In der Hochtemperaturphase I (P6 122) sind die Ketten vom Gerüst 
weitgehend entkoppelt, d.h. die Ketten sind longitudinal statist~ch 
verteilt (mittlerer Abstand ~ Kettenlänge) und auch bezüglich ihrer 
azimut~len Orientierung werden alle räumlich m6glichen Vorzugsla-
gen statistisch gesetzt. Es gibt Schwankungserscheinungen im Abstand 
der einzelnen Kettenglieder (Korrelationslängetv eine Kettenlänge) 
bzw. schwache Verdrillungen der gesamten Kette. Eine stärker werden~ 
de Kopplung~Wirt - Einschluß f~hrt in Phase II (Raumtemperatur) zu 
longitudinalen und lateralen Verzerrungen der Wirtstruktur. Longi-
tudinal bildet sich eine Überstruktur mit·einer Periode vergleich-
bar der Kettenlänge aus, während andererseits die Ketten laterale 
Nahordnungskorrelationen zeigen. Die (Neutronen-)Strukturanalyse 
in der Raumgruppe P3 2 21 ergibt ahamale anisotrope T-Faktoren für 
die Wasserstoffatome, die ein Indikator dafür sind, daß die Ketten 
azimutale split-Lagen einnehmen und - zumindest in kleinen Be-
reichen - die Wirtstruktur orthorombisch (C222 1 ) (evtl. monoklin?) 
verzerren. Die nicht mehr vollständige Passung dieser Mikrodomänen 
führt zur Ausbildung kongruenter Grenzflächen,die sich in charakte-
ristischen Streubildern zeigen. Weitere Abkühlung ( ~ 147 K) führt 
zu einem Zerbrechen des Mikrodomänenmusters (Mehrfachreflexauf-
spaltungen, Verschwinden der Grenzflächenstreuung) und zur Ausbil-
dung einer lateralen Oberstruktur (Phase III): Die rombische Eigen-
symetrie der (fast) ebenen Ketten wird strukturbestimmend. Die Raum-
gruppe der gemittelten Struktur ist: P2 12 121 . Die immer stärker 
werdene Kopplung führt schließlich <::.119 K) zu einem "Einrasten" 
der Ketten in den Kanälen, d.h. zu einer Überprägung einer neuen 
c-Gitterkonstanten (= Kettenlänge) für die Wirtsstruktur und einer 
gemeinsamen lateralen Ordnung von Wirt und Einschuß. Die nicht voll-
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ständige Passung: Kettenlänge - zweifache Wirtsperiode führt 
zur Ausbildung von "Ketten-Domänen", d. h. nach. einigen c-Per ioden 
wird eine Bruchstelle ( "d,iscommensuration") eingebaut. Diese Ket..:. 
tendomänen sind lateral nicht miteinander korreliert. 
In der Iodkettenverbindung E2PI1.6r die aus einem tetragonalen 
Gerüst aus Stapeln organischer E2P+-Moleküle und in darin einge-
betteten Ketten aus Ij-Molekülen besteht, sind in analoger Weise 
eine Vielzahl diffuser Streuphänomene zu beobachten, die auf vari-
ierende Kopplungsstärke\Wirt-Kette zurückzuführen sind. Das Haupt-
system diffuser Schichten wurde im Rahmen verschiedener Modelle 
(temperaturabhängig) quantitativ interpretiert. Die laufenden Ar-
beiten dienen der Aufklärung longitudinaler Uberordnungsphänomene, 
insbesondere der Beteilung der H-Atome und der Untersuchung der 
·"Kettendyna/llik". Große Kristalle für Neutronenbeugungszwecke wer-
den hierzu aus einer Vielzahl von Nädelchen "synthetisiert". Hier-
für wurde eine Bündelungsappa'ratur entwickelt. 
Im Hollandit, der eine aus der Rutilstruktur ableitbare Struktur 
besitzt, sind Ionen (hier K+) nicht st6chiometrisch in R6hren mit 
variierendem Querschnitt eimgelagert. Aus R6ntgenstrukturunter-
suchungen liegen Vorschläge für die K+-Ordnung vor. Erste eigene 
Messungen ergaben über die bereits bekannten diffusmSchichten 
hinaus (a) weitere diffuse Schichtlinien und (b) .ein diffuses Rau-
tenmuster. Die Interpretation dieser Beobachtungen ist z.Z. im 
Gange. Auch hier ist die Synthese geeignet großer Kristalle ein 
Problem, das mit obig genannter Methode gel6st werden soll. Erste 
Messungen der quasielastischen Streuung w~rden an kleinen Kristal-
len am Gerät UNIDAS (zusammen mit G. Eckold) bereits durchgeführt. 
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II. Statische und dynamische Fehlordnung bei Phasenumwandlungen 
in Silikaten 
In Zusammenhang mit den Phasenumwandlungen in Silikaten werden 
häufig vielfältige diffuse Phämonene beobachtet (Domänen, Grenz-
flächenstrukturen, Al-Si-Ordnungen, Stapelfehler). Bei den quast 
kontinuierlichen Umwandlungen haben offenbar innere Grenzflächen 
einen großen Einfluß auf die Stabilität (Beispiel Leucit). Dagegen 
kann bei den streng 1. Ordnung ablaufenden (martensitischen) Um-
wandlungen die Ankopplung von Gittermoden an spezifische Defekt-
konfigurationen eine Rolle (Beispiel Enstatit) spielen. 
Die strukturelle Phasenumwandlung im Leucit K (Al, Si 2 )o 6 
(!4 1 /a~Ia3d) wurde zunächst am Neutronenpulver-Diffraktemeter 
MAN I in Garehing untersucht (Streulängenverhältnis Si/Al, keine 
Zwillingsprobleme ! !) . Neben der Umordnung des Gerüsts, die durch 
Rotationen von nahezu starren (Si, Al)0 4-Tetraedern beschrieben 
werden kann, ergab sich das Auftreten einer Zwischenphase (I4~/acd) 
zwischen T1 N 910 Kund T2 N960 K. Letztere hängt mit der Ordnung 
von Si und.Al auf kristallegraphisch nicht äquivalenten Positionen 
zusammen, wobei der Grad der Ordnung offenbar von der thermischen 
Vorgeschichte abhängt. Bei hohen Temperaturen zeigen die K Atome 
sehr große Temperaturfaktoren ( N 20 A2 ) und eine Abnahme der Be-
setzungszahl, was auf eine starke anharmonische Bewegung (oder 
Diffusion) entlang Kanälen in [111]-Richtung hindeutet. Gleich-
zeitig wird ein Anwachsen des (modulierten) diffusen Untergrunds 
i.n den Pulverdiagrammen beobachtet, was mit einer niedrig liegen-
den Mode entlang ~ ~ o] ~orreliert werden kann. 
Das dynamische Verhalten bei den Umwandlungen wurde eingehender 
am Dreiachsenspektrometer UNIDAS der KFA in Jülich untersucht, wo 
folgende Beobachtungen gemacht wurden: Eine stark überdämpfte 
soft-mode am r-Punkt, deren Intensität proportional zu der der 
Überstrukturreflexe ist. 
I 
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Zwei "akustische" Zweige in [1! o]-Richtung (2.:)- einer mit sehr 
niedriger Frequenz kleiner 0.9 THz am Zonenrand (N) - wobei keine 
klare Zuordnung zu LA oder TA möglich ist. Viele Signale sind sehr 
breit durch Mischung mit wenigstens einer weiteren "optischen" 
Mode ( ~ 0.5 THz), die unabhängig von der Temperatur is±, unter-
halb T1 verschwindet und am N-Punkt ebenfalls überdämpft ist. 
Außerdem existiert (quasi-) elastische Intensität entlang~ mit 
deutlichem Maximum bei N, wo sie gegen T1 stark ansteigt und unter-
halb verschwindet. 
Mit Hilfe der Korrelationen zwischen den verschiedenen Darstellun-
gen lassen sich Dispersionsrelationen angeben. Wesentlich ist die 
den eigentlichen displaziven Phasenübergang treibende soft-mode 
am ~-Punkt (r4 +), die (über einen Austausch der Eigenvektoren) 
mit Zweig ( 72) mit geringer Dispersion am (weichiN-Punkt) ver-
knüpft ist. Letzterer könnte mit der dynamischen Stabilisierung 
der Struktur durch Zwillingsbildung (mit (110)-Grenzflächen) zu-
sammenhängen analog der Situation in Quarz. 
Die Ursache für die kritische elastische Streuung ist noch nicht 
geklärt, obwohl sie ebenfalls eindeutig mit der Phasenumwandlung 
zusammenhängt (Si/Al-Ordnung, K-Diffusion?). 
Enstatit (MgSi0 3 ) tritt in drei Polymorphen auf: die Tieftempera-
turphasen Clinoenstatit (P2 1/c) und Orthoenstatit (Pbca), sowie 
die Hochtemperaturphase Protoenstatit (Pbcn) . Die martensitische 
Umwandlung proto- clino läuft zwischen 1270 K und 970 K ab. Neu-
tronen-Pulverdiagramme wurden am MAN I bei Raumtemperatur und 
1390 K aufgenommen. In jedem Diagramm wurden zwei Phasen gleich-
zeitig beobachtet und mit einer Rietveld-Analyse quantitativ se-
pariert (erste Strukturverfeinerung von Orthoenstatit bei hohen 
Temperaturen) . 
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Das Diagramm des Ausgangsmaterials (aus Bamble, Norwegen) zeigt 
einen ungewöhnlich hohen diffusen Untergrund, der mit zunehmen-
dem Beugungswinkel abnimmt. Dies läßt'sich durch einen beträcht-
lichen Anteil an eingelagertem Wasser erklären. Zusätzlich deu-
ten zwei weitere Reflexe darauf hin, daß ein kleiner Teil des 
Enstatits zu Talk verwittert war. Demgegenüber zeigt die Hoch-
temperaturaufnahme ein "normales" Untergrundverhalten. Die je-
weiligen Volumenanteile sind: 23 % clino und 77 % ortho bei Raum-
temperatur, sowie 26 % ortho und 74 % proto bei 1390 K, d.h. 
ein beträchtlicher Anteil des Kristallvolumens bleibt an der Pha-
senumwandlung ortho --7 proto unbeteiligt. 
Zimmertemperatur Röntgenaufnahme zeigen diffuse streaks ija*, die 
aus Stapelfehlordnung/Mikroverzwilligung resultieren. Hochtempe-
ratur Röntgenaufnahmen sind zur Zeit noch im Gange. 
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Die Struktur expandierter Metalle 
R.Winter+, F.Hensel+, T.Bodensteiner++ und W.Gläser++ 
+Fachbereich Physikalische Chemie, Philipps-Universität, 
Hans-Meerwein-Straße, D-3550 Marburg 
++Physik Department E21, Technische Universität München, 
D-8046 Garehing 
Einleitung 
In den letzten Jahren haben fluide expandierte Alkalimetalle 
wegen ihrer großen technischen Bedeutung besondere Aufmerksam-
k~it erfahren (1 ). Trotz dieses technologischen Int~resses sind 
viele der physi~alisch-chemischen Grundgr~ßen be{ erh~hten 
Temperaturen noch nicht mit ausreichender Genauigkeit bekannt. 
Zuverlässige Berechnungen solcher Daten sind nicht möglich. 
Dies hän~t damit zusammen, daß für fluide Metalle kein passendes 
interatomares Wechselwirkungspotential angegeben werden kann, 
das über den gesamten Flüssigkeitsbereich gilt. Wie aucn immer 
' man die interatomaren Kräfte in einem Metall beschreibt, die 
Beschreibung muß die Abschirmung der Ionenrümpfe du·rch das 
Elektronengas widerspiegeln und muß daher immer eine Funktion 
der Elektronendichte, d.h. der Metalldichte, sein. Während 
dieses Problem bei hohen Dichten in der Nähe des Schmelzpunktes 
mit Hilfe der Pseudopotential-Methode durch Konstruktion von 
der Dichte abhängiger interatomarer Potentiale gelö~t wurde (2), 
tritt bei erhöhten Temperaturen als zusätzliches Phänomen ein 
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Obergang von metallischem zu nichtmetallischem Verhalten auf. 
Die metallischen Eigenschaften müssen prinzipiell verschwinden, 
wenn man z.B. durch Temperaturerhöhung bei Drücken oberhalb 
des kritischen Druckes (d.h. unter Vermeidung der Verdampfung) 
die Flüssigkeit zu kleinen Dichten expandiert. Der Obergang zu 
nichtmetallischem Verhalten bedeutet natUrlieh auch, daß die 
Natur der interatomaren Wechselwirkung sich ändert. Wie immer 
man also die Wechselwirkungskräfte in einem flüssigen Metall 
beschreibt, die Beschreibung'muß sich mit der Dichte ändern. 
Für die experimentelle Untersuchung dieses Verhaltens ist die 
Hauptschwierigkeit, daß wegen der großen Kohäsionsenergie der 
Metalle ihr Flüssigkeit-Dampf-kritischer Punkt bei sehr hohen 
Temperaturen und DrUcken liegt. Tabelle 1 zeigt die kritischen 
Daten einiger Metalle. 
Im Rahmen des vorliegenden Projektes wurden neue, sehr genaue 
PVT-Messungen an flüssigem .Cäsium (3) und Rubidium (4) durchge-
führt. Es zeigte sich, daß die kritischen Punkte wesentlich 
niedriger liegen als bisher angenommen wurde. 
Tabelle 1 
.,. 
Kritische. Daten einiger Metalle 
Metall Tc/K p c/bar d /gcm -3 Literatur c 
---- -----
Hg 1 7 50 1 6 7 1 5,75 ( 1 ) 
Cs 1 9 2 5 92 .0 '3 6 ( 3 ) 
Rb 2020 1 2 0 0 '2 6 ( 4 ) 
K 2280 1 61 0 , 1 9 ( 1 ) 
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In fluiden Metallen kann der oben erwähnte Metall-Nichtmetall-
übergang durch Expansion der Flüssigkeit bis zu überkritischen 
Bedingungen kontinuierlich verfolgt werden. Alkalimetalle, die 
über einen weiten Dichtebereich vom Schmelzpunki .bis zum 
kritischen Bereich expandiert werden, zeigen daher drastische 
Änderungen in ihren makroskopischen Eigenschaften, z.B. ändert 
sich die elektrische Leitfähigkeit von metallischem zu typisch 
halbleitendem Verhalten (5). Im Falle der Alkalimetalle ist 
der Metal 1-Nichtmetall-Obergang wahrscheinlich mit dem Flüssig-
keit-Dampf~kritischen Punkt verknüpft. 
Die Kenntnis der Dichte- und Temperaturabhängigkeit des Struktur-
faktors S (Q) von expandierten Metallen bis in die Nähe des 
kritischen Punktes kann wertvolle Informationen für das theore-
tische Verständnis dieser Systeme liefern. 
Die Untersuchung der Flüssigkeitsstruktur bei diesen extremen 
Bedingungen von Druck und Temperatur ~ringt schwierige experi-
mentelle Probleme mit sich. So muß eine Langzeit-Stabilität und 
Reproduzierbarkeit der experimentellen Bedingungen gewährleistet 
sein. Bei diesen Experimentierbe~ingungen ist oft nur eih kleiner 
Bereich des Strukturfaktors erhält1 i~h, bedingt durch die 
Bragg-Streuung an parasitären Behälter- und Ofenmaterialien bei 
größeren Q-Werten. Die hohe Reaktivität der fluiden Metalle 
schränkt auch die Auswahl des Behältermaterials sehr ein und 
setzt die Genauigkeit der Messung herab. 
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Hier soll nur ein kurzer Abriß der experimentellen Anordnung 
für Neutronenstreu-Untersuchungen an fluiden Metallen bis 
2000 K und 200 bar gegeben werden. Referenz (6) enthält eine 
genauere Beschreibung der Apparatur. 
ExRerimentelle Anordnung 
Abbildung 1 zeigt den Hochtemperatur-Hochdruck-Autoklaven für 
Neutronenstreu-Experimente. Der Probebehälter CD besteht aus 
einem dünnwandigen Molybdänzylinder von 0,275 mm Wandstärke, 
10 mm äußerem Durchmesser und 28 mm Höhe und ist am oberen 
Ende® geschlossen. Eine lange Molybdänkapillare stellt 
seine Verbindung zu dem Flüssigkeitsreservoir Q) am unteren 
Ende her. Die Zelle ist innerhalb eines Druckbehälters QY 
montiert, der aus einer Aluminiumlegierung hoher Festigkeit 
besteht. 
Die hohen Temperaturen entlang der Meßzelle CD werden mit 
e i n e r Wo l f r a m - ~~ i d e r s t a n d s h e i z u n g e i n g e s t e l l t , d i e a u s 2 
W-Zylindern von 50 ~m Dicke besteht. Mit einer zweiten Heizung, 
die direkt auf die Mo-Kapil1are gewickelt ist, kann das Tem-
peraturprofil entlang der Meßzelle kontrolliert werden. 
Der Autoklav ist mit komprimiertem Argon-Gas gefüllt, .dessen 
Druck über eine kleine öffnung im Vorratsgefäß auf das flüssige 
~1etall übertragen wird. Die HeBzelle ist also nicht druckbelastet. 
In der Höhe des Neutronenstrahls wird die Wärmeableitung und 
-.. a p s t r a h l u n g v o n d e r Z e l l e z u r I n n e n w a n d d es A u t o k l a v e n d u r c h 
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drei Hitzschilde ®aus 50 1-1m Vanadiumfolie herabgesetzt. Die 
Teile zur thermischen und elektrischen Isolierung oberhalb und 
unterhal0 des Neutronenstrahls sind aus Zirkondioxid ~ 
bzw. B~rnitrid (D, CD gefertigt. 
Um den Streuuntergrund gering zu halten, muß die Wandstärke des 
Hochdruck-Neutronenfensters möglichst klein sein; ein maximaler 
Druck von z.B. 200 bar erfordert allerdings eine minimale Wand-
stärke der Aluminiumlegierung von 4 mm. Eine effektive Wasser-
kühlung (V ober- und unterhalb des Neutronenfensters hält die 
Autoklavenaußenwand auf tiefer Temperatur. Die elektrischen 
Hochdruckdurchführungen für die Thermoelemente und Zusatzhei-
zungen werden durch den unteren Flansch ~ des Autoklaven 
nach außen geführt. 
Mit dieser Anordnung'wurde der statische Strukturfaktor S (Q) 
von flüssigem Rubidium .und Cäsium bis zu Temperaturen von 
maximal 2000 K und Drücken bis zu 200 bar gemessen. 
Ergebnisse und Diskussion 
Abbildung 2 zeigt die Neutronenstreu-Datenfür fluides Rb bei 
verschiedenen Temperaturen und Dichten (7). Sie wurden am D1B 
0 
Zweiachsen-Spektrometer des ILL in Grenoble gemessen (~= 2,5 A). 
Die Daten wurden den üblichen Korrekturen für Untergrundstreuung, 
Vielfachstreuung am flüssigen Rb, Absorption in der Probe und 
Zelle und der Placzek-Korrektur unterworfen (7, 8). 
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Drei wesentliche Änderungen von S (Q) mit abnehmender Dichte 
oder zunehmender Temperatur sind erkennbar: 
·1. Die Intensität d·es ersten Maximums in S (Q) wird stark redu-
ziert, während seine Breite zunimmt. Dies entspricht einer 
zunehmenden Verschmierung der Flüssigkeitsstruktur mit ab-
nehmender Dichte. Aus Abb. 3 ist ersichtlich, wie die 
mittlere Anzahl nächster Nachbarn, N1 , drastisch und fast 
linear mit der Dichte abnimmt. 
2. Im Gegensatz dazu ändert sich die Lage des ersten Maximums, 
Q1 , mit abnehmender Dichte nur wenig, d.h. der mittlere Ab-
stand der nächsten Nachbarn, R1 , ändert sich nur geringfügig 
(s. Abb. 3). 
3. Bei Annäherung an die kritische Temperatur im Bereich kleiner 
Dichten ist S (Q) weiigehend konstant bei h~heren Q-Werten. 
Dagegen tritt in der Nähe der kritischen Temperatur der 
erwartete starke Anstieg der Kleinwinkelstreuung auf. 
Der Wert fürS (0) ist über S (0) = n kB TxT (n Teilchendichte) 
mit der isothermen Kompressibilität xT verknüpft. 
Die Übereinstimmung der durch Extrapolation von S (Q) erhaltenen 
S (0)-Werte mit den entsprechenden aus direkten PVT-Messungen 
berechneten Werten ist befriedigend (6). 
Ein Vergleich des gemessenen Strukturfaktors S (Q) mit dem aus 
d e m · H a r t k u g e lm o d e l l b e r· e c h n e t e n z e i g t b e i Z u g r u n d e l e g u n g e i n e s 
temper~tu~ und dicht~abh~ngigen Harte-Kugel-Durchmessers eine 
gute Obereinstimmung für Q > 1 Ä- 1 (7). 
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Beträchtliche Abweichungen zwischen Theorie und Experiment 
bei kleinen Q-Werten- der Bereich, der auf den attraktiven 
Teil des Potentials empfindlich wirkt- zeigen, daß die 
detaillierte Dichteabhängigkeit eines realistjscheren Potentials 
für flüssige Metalle noch ei~ ungelöstes Problem darstellt. 
Als weiteres Alkalimetall soll insbesondere Cäsium untersucht 
werden. Für Cäsium gibt es eine größere Anzahl von experimen-
tellen Untersuchungen der thermodynamischen und elektrischen 
Eigenschaften Uber den gesamten Flüssigkeitsbereich bis ober-
halb des kritischen Punktes (1 ). Abb. 4 zeigt die ersten, 
v o r l ä u f i g e n E r g e b n i s s e f U r d e n S t r u k t u r f a k t o r d e·s f l U s s i g e n 
Cäsiums im Temperaturbereich von 400 K bis 1700 K bei DrUcken 
leicht oberhalb des jeweiligen Dampfdruckes. Die Messungen 
wurden kUrzl ich am D4-Instrument des ILL durchgeführt(,\= 0,7 ~). 
Es sind die ersten Messungen von S (Q) an flüssigem Cäsium 
bis zu so hoher Temperatur. Eine genaue Analyse der Daten am 
D4 für kleine Winkel ist wegen der geringen experimentellen 
Auflösung und der ungenügenden Statistik des bisherigen Experi-
ments nicht möglich. Somi.t wurden dieS (Q) - Kurven für 
0- 1 Q < 0,7 A auf den mit Hilfe der Kompressibilität (3, 9) be-
rechneten thermodynamischen Grenzwert für S (0) extrapoliert, 
Die isotherme Kompressibilität für Cäsium ist beträchtlich 
höher als die des Rb. Die Bragg-Peaks der Behältermaterialien 
schränken den Q-Bereich nach oben hin auf Q < 2,7 Ä- 1 ein. 
Die Lage und Höhe des ersten Maximums für S (Q) stimmen gut 
mit den Daten Ubc::t·ein, die von anderen Autoren (10-14) bei 
0 
tieferen Ternperatu1·en erhalten wurden, z.B. 01 = 1,40 A, 
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S (0 1) = 2,53 für T = 373 K. Ähnlich wie bei den Rb-Messungen 
nimmt auch hier mit zunehmender Temperatur die Höhe des ersten 
Maximums ab, während die Breite entsprechend zunimmt. 
Die Höhe und Schärfe des ersten Maximums von S (0) wird durch 
das effektive interatomare Potential des flüssigen Metalls 
bestimmt. Wenn man die Höhe des ersten Maximums, S (0 1 ), .auf 
den Wert am Schmelzpunkt, S (Q 1 )m' normiert und in Abhängigkeit 
von der reduzierten Temperatur T/T (T Schmelztemperatur) 
· m m 
aufträgt, erhält man eine gemeinsame Kurve für die Punkte der 
flüssigen Alkalimetalle Na, K, Rb, Cs (s. Abb. 5). Ihr effektives 
zwischenatomares Potential sollte somit für den Bereich der 
experimentellen Bedingungen ähnlich sein. Die Werte der zwei-
wertigen Metalle weichen dagegen von diesem Verhalten stark 
ab (17). 
Ausblick 
Für die Alkalimetalle sollen in Zukunft die Messungen insbesondere 
bis in die überkritische dichte Dampfphase ausgedehnt werden. 
Neben der kritischen St~euung ist hier besonders interessant, 
ob in diesem Gebiet ein Plasmaphasenübergang mit Clusterbildung, 
wie er beim Quecksilber beobachtet wurde (1 ), auftritt. Weiter-
hin soll bei höheren Temperaturen die Druckabhängigkeit von 
S (Q), ( 3 53(~)) , gemessen werden. Hieraus können Aussagen über T 
D r e i e r k o r r e l a t i o n e n g e 1'.' o n n e n vl e r d e n ( 1 8 ) . 
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' ------HEIGHT OF 
NEUTRON BEAM 
Abb. 1 Hoc h d r u c k - Hoc h t e rn p e r' a t u r - A u t o k l a v f ü r N e u t r o n e n ~ t t' e u u n g 
an expandierten Metallen. 
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KLEINWINKELSTREUUNG AN NICKEL-BEREICHSSTRUKTUREN 
W.Treimer und R.Seifert 
Technische Universität und Fritz-Haber-Institut der MPG, Berlin 
Zusammenfassung 
Oie Darstellung einer Blochwand mittels einer 2x2 Matrix erlaubt 
eine einfache Berecmung der Intensitäten von Neutronen, die eine geordnete 
ferromagnetische Bereichsstruktur durchqueren. Es konnte die Grundbe-
reichsstruktur in massiven, stabförmigen (100)-und \110)-Nickelein-
kri sta 11 en bestimmt vierden. Das Symmetri everha 1 ten der I,.Jandstruktur im 
vierzählfgen (100)-KristaTl einer fehlorientierten Probe wird mit dem 
Einfluß der magnetostriktiven Eigenenergie der Wände erklärbar. Der ge-
messene Knickwinkel der Blochwände im zv1eizähligen (HO)~Kristall ist· 
erheblich kleiner als der in der Literatur angegebene. Ein verbesserter 
Energiebilanzansatz, der die bei der Zickzackfaltung auftretenden Energien 
der Knicklinie berücksichtigt, macht die Abweichung verständlich. 
!.Einführung 
Die am FeSi studierte Methode 11 Brechung von Neutronen an·BlochvJänden 11 
erfordert eine Probe mit regelmäßiger Bereichsstruktur. Nur dann sind mit 
unpolarisierten Neutronen räumlich getrennte Strahlen nachweisbar, wenn sie 
diese Bereichsstruktur durchqueren. Oie Analyse der Richtungen dieser Ein-
zelstrahlen ermöglicht die Besti®nung der Wandgeometrie (Form~ kristallogr. 
Orientierung, Abstand der Wände). Die Auswertung der Intensitäten liefert 
Aussagen über das 11 ~Jandinnere 11 (Drehsinn der Magnetisiel~ung, Wanddicke). Da 
die Zahl der Einzelstrahlen beim Durchgang durch mehrere zickzackförmig 
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gefalteten Wände groß werden kann (z.B. durch drei Zickzackw~ände ent-
stehen 160 Einzelstrahlen in elf verschiedenen Richtungen), wird zur ein-
facheren Darstellung der Transmissionen die Wirkung einer Wand auf die 
Neutronen mit Hilfe einer Matrix T beschrieben. In Tab.1 sind die 
Mögl ichkeiten~er von einer Wand vermittelten Spinübergänge von unpolari-
siert auftreff~nden Neutronen dargestellt. ( t (t) bedeutet: Spin parallel 
(antiparallel) zur Induktion der jeweiligen Domäne). Oie zu diesen Spin-
übergängen gehörenden Transmissionen u+,g-,g+,u- bilden die Elemente einer 
Matrix T . 
Tab .1 
-· 
·-·~ 
Spinübergang von lzu·t \von·~zut von 'l zJ I von ·~zu 1 
I 
Transmission der I I + - I ungebrochenen St. u u - I -I I l----------
I Transmission der I + 
I 
-I 
1 gebrochenen St. - I -
g g 
I 
i 
,L_+ I cf._-Brechwi nkel 0 I 0 ! I i 
Brechwinkel und Transmissionen werden durch Lösende~ Schrödingergleichung 
für eine Wand mit den angrenzenden Domänen ermittel t(/1/). Besteht die Wand 
aus mehreren Wandstücken, wie z.B. bei einer Zickzackwand aus den Wandstücken 
(1) und (2) (s. Fig.l), so sind die Matrizen von jedem WandstUck zu addieren. 
Berücksichtigt man noch die Wahrscheinlichkeitweines Neutrons, die Wand zu 
treffen (w ist eine Funktion des Wandabstandes, der Position und der Ab-
messungen des Probenkristalls), so hat die Matrix für eine Zickzackwand die 
Gestalt 
r 
1 .!.. 
:-w ·. 2" (:~1 + "i21 I 
\711 ( g(1) + g(~) ) 
1 ( g~) ~ g(~)) 
1 
~I 
" 
\i 
1-'·" 
1 ( u ~} + u(~J) J +r l'1 
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Die nach mehrmaliger Brechung an verschiedenen Wänden auftretenden Trans-
missionenund Richtungen der Einzelstrahlen erhält man aus der nacheinander 
durchgefUhrten Multiplikation solcher Matrizen. In Fig.2 ist schematisch 
die Zuordnung der Matrixelemente der Produktmatrix I zur Streufigur (Durch-
gang durch drei \~ände) dargestellt. r~it einer Ooppelkristallanordnung, die 
nur die Messung der Streufigur in einer Ebene zuläßt, mißt man daher 
integral die Spur und die beiden Nebendiagonalelemente de~ Matrix. Mit dem 
Flächendetektor am D 11 (ILL,Grenoble) sind jedoch alle Strahlen nachweisbar, 
die an verschiedenen WandstUcken unterschiedlicher Wände gebrochen werden. 
II. Bereichsstrukturmodelle 
Ei~e Reduzierung der Streufelder im Zuge einer Energieminimalisierung der 
Gesamtenergie des Kristalls hat zur Folge, daß in stabförmigen Einkristallen 
bestimmter Orientierung plattenförmige magnetische Domänen senkrecht zur 
Stabachse gebildet werden. Die Abgrenzung unterschiedlicher Magnetisierungs-
richtungengeschieht durch Wände endlicher Dicke, die ihrerseits durch eine 
Neigung gegen die Fläche senkrecht zur Stabachse die Gesamtenergie des Systems 
weiter vermindern können (Zickzackfaltung). Dabei werden nur Wandneigungen 
zugelassen, die streufeldfreie Blochwände liefern. Unter BerUcksichtigung von 
Austausch-, Kristall- und magnetostriktiver Eigenenergie wird fUr nachstehende 
B 1 OCh\•lände ein Neigungswinkel l/f berechnet~l/); 
0 ljf = 36° die (110)-Ebene und 71 - Wand: gegen 
0 VI= 12° die (100)-Ebene. 109 - 1.~and: gegen 
In diesen Rechnungen ist jedoch der Energiebeitrag der Knicklinie einer Zick-
zackfaltung nicht enthalten. In Fig.l sind die Magnetisierungsri-chtungen 
M1, M11 in den angrenzenden Domänen, M1, M2 in der Wandmitte der WandstUcke 
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und M3 in der Schnittfläche dargestellt. Oie Änderung der Magnetisierung 
geschieht im Bereich der Schnittfläch~ in Form einer N~ellinie nicht divergenz-
frei, so daß Streufelder entstehen. Außerdem verursachen diese N~ellinien eine 
zusätzliche Austausch- und Kristallenergie, die in die Energiebilanz aufgenommen 
werden muß. Der durch die Bildung der Zickzackstruktur erzielte Energiegewinn 
gegenüber einer geneigten, ebenen Wand wird durch diese zusätzlichen Energien 
zum Teil wieder aufgehoben; der oben angegebene Knickwinkel Y reduziert sich 
demnach, und zwar umso mehr, je größer die Zahl der N~ell inien im betrachteten 
Volumen ist (d.h. je kleiner die Zickzackperiode d ist, siehe Fi~.1) und 
je größer die magnetostriktive Eigenenergie der Bereichsstruktur ist. Für 
(110) -Eisenkristalle bedeutet dies eine Verringerung des Knick-
l'linkels von Vf= 28° auf 7jJ'= 25°(/3/) \'las durch unsere i'lessungen mit guter Genauig-
keit bestätigt werden konnte (s. z.B. Abschlußbericht über das FV 03-41 E 06P). 
Bei Nickel muß dieser Einfluß größer sein, weil die magnetostriktive Eigen-
energie in der Energiebilanz eine größere Rolle spielt als bei Eisen. Um den 
Einfluß der magnetostriktiven Eigenenergie in der Energi.ebilanz zu studieren, 
kann man z.B. eine Fehlorientierung der Stabachse der Probe bezUglieh der 
kristallegraphischen Achse vorsehen. Oie damit neu entstehenden Streufelder 
an der Oberfläche bewirken eine Umordnung der Abschlußstruktur, die ihrerseits 
durch weitreichende magnetostriktiv bedingte Spannungsfelder die innere 
Berei~sstruktur beeinflußt. Mit einer Energiebilanz, die die zusätzlichen 
Energiebeiträge in der Zone der Knicklinie berücksichtigt, erwartet man eine 
Verringerung der Knickwinkel, wobei die o.e. Fehlorientierung diese Tendenz 
verstärken sollte. 
FUr den Vierzähligen (.100)- Kristall wurde eine vierzählige, aus Sektore.n 
"zusammengesetzte" Plattenstruktur der Domänen senkrecht zur Stabachse 
vorgeschlagen (14/). Der zweizählige (110)- Kristall sollte dagegen eine 
einfache Plattenstruktur besitzen (/5/). 
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imentelle E ebnisse 
Oie zu untersuchenden Nickelkristalle wurden mechanisch undthermisch präpa-
riert (Anschleifen von Oberflächen, Variation von Abkühlgeschwindigkeit und 
Abkühlprofil). Oie experimentellen Untersuchungen wurden mittels einer Doppel-
krista~lanordnung als Kleinwinkelstreuapparatur am BER II (HMI, Berlin) und am 
Oll (ILL, Grenoble) durchgeführt. 
Für die Messungen am (100) -Ni verwendeten wir zwei Proben mit 0,5° bzw. 
4,3° Fehlorientierung. Als Hauptdomänenstruktur wurde eine plattenf~rmige Grund-
struktur von 109°- (100) -Blochwänden gemessen. Die ~~ände selbst zeigten 
( a) im Fall der 0, 5° fehlorientierten Probe eine vierzählige Symmetrie, 
(b) . Fall der 1 30 fehlorientierten Probe eine "schv1ache" Z1tJeizähl igkeit. im 
'+ ' 
Eine von der Theorie vorausgesagte Faltung der Wand mit einem Knicblinkel 
tJ.!= 12° konnte nicht bestätigt ~t1erden. Vom Experi,ment her kann man nur ein 
oberes Limit tJ.!<5° angeben. Oie Form der Blochv1and muß man als ei-ne Art 
"Mosaik1vand" ansehen (analog zur Hosaikstruktur eines Realkristalls), '.'lobei 
die o~en erwähnte gr~ßere Fehlorientierung von 4,3° den einzelnen WandstUcken 
eine gewisse Zweizähligkeit aufprägt. Der Abstand der Blochwände voneinander liegt 
in der Größenordnung der Größe der Wandstücke. Diese Ergebnisse erhält man durch 
Auswertung von Streufiguren (contour plots; beispielsweise Fig.3). 
Oie Untersuchungen am {110) -Nickelkristall ergaben ebenfalls eine plattenförmige 
Grundbereichsstruktur. Die contour plots zeig~n direkt die Zickzackstruktur. 
In Fig. 4 und 5 fällt der Neutronenstrahl streifend auf ein '.~andstück, 11'/ährend das 
andere unter einem Glanzwinkel getroffen wird; es kommt deshalb nur Brechung an 
einem Wandstück vor. Bei Brechung an beiden WandstUcken werden contour plots wie 
in Fig. 6 ~emessen. Die 71°- (110) -Wände sind also gefaltet, wobei als Knickwinkel 
lfi= (26:!:3) 0 bestimmt wurde. Der mittlere 't!andabstand liegt ähnlich •t~ie beim (100)-
Kristall in der Größenordnung der Dimension der Wandstücke der gefalteten Wand. 
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IV. Diskussion der Ergebnisse 
Wichtigstes Erg~bnis unserer Unter~uchurigen ist die erstmalige direkte Bestimmung 
der Grundbereichsstruktur in massiven (100) -und <11G> -Nickeleinkristallen, mit 
folgenden Resultaten: 
a) Die für den Vierzähligen (100) -Kristall vorgeschlagene "zusammengesetzte" 
Plattenstruktur konnte bisher nicht bestätigt werden. Die starke Abhängigkeit der 
Domänenanordnung von geringen Änderungen der einzelnen Energieterme (z.B. durch 
auftretende Streufelder bei Fehlorientierung, äußere Spannungen und Magnetfelder) 
erlaubt offensichtlich mehrere Möglichkeiten der Bereichsstruktureinstellung. Bei 
allen Änderungen bleibt jedoch die plattenförmige Grundbereichsstruktur erhalten. 
b) Oie 71°-Wand im (110) -Nickelkristall verhält sich ähnlich wie die 90°-Wand im 
/llO) -Eisenkristall; .en1artet '.'lird deshalb z.B. eine Vergröi3erung des Knick'.·dnkels 
mit zunehmendem axialen Hagnetfeld. 
/1/ 
/2/ 
/3/ 
/4/ 
/5/ 
Referenzen 
Schärpf,O.: Jour.Appl.Cryst. 1J:., 631 (1978) 
Hubert,A.: Theorie der Domänenwände in geordneten Medien 
· Springer-Verlag Berlin,Heidelberg,New York, 1974 
Labrune,M.: Jour.Phys. 37, 1033 (1976) 
Spreen,H.: phys. stat. sol. 24, (1967) 
Schwink,Ch.,Grüter,O.: phys.-stat. sol. 19 217 (1967) 
' 
Fi g .1: 
Zickzackwand der Periode d, bestehend 
aus den ',.Jandstücken (l) und (2). Darge-
stellt sind die ~acnetisierunasrich­
tungen (Projektion~auf die Zeichenebene) 
in den Domänen (HI ,t·11 r), in der 1'•iitte der '.~and~:~~:<~ . , · U·t 1 ,H2) und in der Schm~..~..rlacne (,·13 ). 
Fia. 4, 5, 6: 
-37-
r: . 2 ~;
Schematische Darstellung des 
Durchgangs unpolarisierter 
Neutronen durch drei Wände 
und die zugeordnetr.n Hatrizan 
Fi g. 3 : 
Contour plot: Brechung von Neutro-
nen an den '.~änden des (100) -Ni -:<ri -
~alls (Neutroneneinfallsrichtung 
et':1a 0 in züll), Neutronem'lellenlänge ~=lOA, äußeres Magnetfeld in Stab-
~chsenrichtung H:t: 50c.). Zum 'lergl. 
1st der contour plot bei magnetisch 
gesättigtem Kristal 1 gezeigt ~:echts 
oben). 
Contour plots: orechung an den Zickzack•~Jänden des (110)-Kristalls. 
Durchgehende Linie: Richtung der 81ochwandnonnale (a1s P'f'ojektion 
auf die Oetektorebene) von den WandstUcken, die VOQ den Neutronen 
durcbquert 'tlerden (Einfall der NE1.Jtronen et~·1a in <llO), 1:1e11erJ13:ns;e 
). = 13~ I HA "" 10 Ce.) 
r;:' 3 - . 
.1g.: 3recnung 
Fia.4: Srechuna 
c:·~ ,;; 3 h • 
, 1 g. ~: rec ung 
an WandstUck (l) 
an WahdstUck (2) 
an Wands:Uck (L) und (2) 
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Kristallfelder i~ Seltenen-Erd- Mischkristallen 
G. Knopp, K. Knorr. lttstitut für Pl1ysik. Universitär. Hait1Z 
A. P. Murani. Institut Lau:::-Lanqevin. Grenoble 
Es ist heute keina Frage mehr, daß Kristallfelder auch in metallischen 
Seltenen-Erd (SE; Systemen existierrn. Die Bedeutung der Kristallfeidauf-
spaltungder 4f-Zustände für die physikalischen. insbesondere magnetischen 
Eigenschaften ist unumstritten. Formal ist das Kristallfeld ein elektrisches 
Multipolfeld. das der Punktsymmetrie des entsprechenden Kristallplatzes an-
gepaßt ist. Ein mikroskopiscbes Verstjndnis ist allenfalls im Ansatz vor-
handen. 
Wir stellen nun die Frage 1 wie das Kristallfeld in einem Mischkristall 
aussieht, oer, abgesenen von den Seltenen-Erd-Tonen. aus Metallionen ver-
schiedener Wertigkeit aufgebaut ist. Diese Situation liegt in den Systemen 
St(Tl.
1 
Pb;--., vor. ·Tl ist nominell drei-, Pb vien~ertig, die Struktur ist 
-c c J 
kubisch (Cu'JAu). Im Rahmen eines Punktladungsmodeils, wo das M;Jltipolfeld 
J 
durch die Punktladung der Nachbarien<:>n hervorgerufen wird, sol}te die 
Substitution eines Ions durch ein anderswertiges drastische Auswirkungen 
haben, da die ursprüngliche kubische Punktsymmetrie des SE-Platzes ge-
brachen \vird. 
Es wurden die Pr- und Er-Verbindungen ausgew~hlt, da hier die Kristall-
felcJer der binctren Randverbindungen yut bekannt sind /1/ urru \•IF~iterhin 
Zvlei d~utlich untersclliedliche Fälle vorliegen: PrTl 3 und PrPb3 haben 
extrem verschiedene. ErTJ 3 und ErPb3 praktisch identische Kristallfelder. 
Oie Proben wurden am Flugzeitspektrometer IN4 untersucht. Fluazeitspektr~n 
der Er-Mischkristalle b~i tiefen Temperaturen sind in Flg.1 gezeiat. In 
ai len Proben erkennt man mindestens zwei Neutronengruppen in Neutronen-
energieverlust. die KristollfelCJanregungen aus dem Kristaiifelciqrundzu-
sc;::rrn r1ercJUS :::ugeurcinei. '.H~rden. r•1an erkennt auf c!en erstert l31 Iek. daß 
dte Speku~n einsncJer ';c:nr jlmltch sind. In der Tat kann man, . r:-. " l rt I I g. i 
gez2igt. cJi':" OdL•n all~r i~iischkristalle Z\·tanglos deut.::-n w:>rtn man annimmtj 
·' 
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daß di2 Kristallfelder der Mischkristalle kubisch bleiben und daß die St~rke 
des Kristallfeldes linear zwischen den Randverbindungen interpoliert werden 
kann. Klarerweise sind diese Ergebnisse mit dem Punktladungsmodel I unverein-
bar. Auch 2ine Erweiterung des Punktladungsmodells in Metal'len durct1 Ab-
schirmeffekte, wie von Outhie und Heine /2/ vorgeschlagen, bringt keine zu-
friedenstellende Klärung, da man hier annehmen müßte. daß die mittl~re La-
dung der (Tl, Pb)-Ionen nicht, die Abweichung der Einzelladungen von dieser 
mittleren Ladung aber vollkommen durch die Leitungselektronen abgesctlirrnr, 
wird. Unserer Meinung nach deuten die Ergebnisse darauf hin, daß man das 
Kristallfeld eher als Ligandenfeld im Sinne der Übergangsmetalle betrachten 
sollte. Das Kristallfeld ist dann allein durch die Liganden, das heißt durch 
die bindenden Orbitale zu den Nachbarionen, gegeben und damit in mindestens 
dem gleichen ,Maße durch Austauschkräfte wie durch klassische Multipolfelder 
bestimmt. In vorliegendem Fall müßte man nur noch den plausibel erscheinenden 
Schluß ziehe~. daß das zusätzfiche 6p-Elektron des Pb nicht an den bindenden 
Orbitalen teilnimmt, also die Symmetrie des Feldes unverändert läßt 1 sondern 
das Leitungsband auffüllt und damit die Hintergrundsparameter wie z.B. die 
Gitterkonstante kontinuierlich ändert 1 um den linearen Verlauf der Kristall-
feldstärke mit x zu erkldren. 
Refe;~enzen: 
/1/1-1. Gro;), K. Knarr. A.P. t~urani. K.H.J. Busch0w: 
Z. r>hvsik 8 37, i23 (1980i 
/2/ .J.C. uuttlie. ·..;. Heine: J. Phys. F 9. 1349 (tY79) 
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Ternäre de des Platins 
W~ Bronger 
Institut für Anorganische Chemie der RWTH Aachen 
Ternäre Metallhydride A M H mit A ~ Atkalimetall und M ~ Ube~-
x y z 
gangsmetall sind bisher kaum bekannt. Untersucht wQrden neben 
K2ReH 9 und K2TcH 9 nur Hydride mit Lithium. 
Eigene Untersuchungen über das System Li/Pt/H zeigten, daß durch 
Umsetzungen von Lithiumhydrid mit Platin bei einem Molverhältnis 
von 1:1 im Temperaturbereich um 600 °C die Synthese eines Hydrids 
gelingt, das bei Raumtemperatur die Grenzzusammensetzung LiPtH0 , 66 
besitzt. Die bisher durchgeführten Röntgen- und Neutronenbeugungs-
experimente - letztere wurden mit deuterierten Proben durchge-
führt - ergaben eine Struktur, in der Platin- und Lithiumatome 
eine schichtweise geordnete, hexagonal dichte Kugelpackung bilden 
(vergl. Abb .. 1a) und die Wasserstoffatome alternierend jeweils in 
jede zweite Tetraederlückenschicht eingebaut sind (vergl. Abb. 1b) 
Abb. 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I . 
I 
I 
~ 
I 
~ 
links (Ja) Anordnung der Lithium- und Platinatome 1n 
LiPt; rechts ( Jb) zusätzlich die Deuteriumlagen in 
LiPtD 0 . 66 ; gepunktete Kreise bedeuten die Alkali~torne, 
gefüllte die Platinatorne, offene Deuteriumlagen. 
-42-
Tabelle J enthält die Lage- und Temperqturparameter, Tabelle 2 
interatomare Abstände. 
Tabelle 1 
Pt in 
Li in 
0,33 OJ in 
0,33 02 in 
Tabelle 2 
Li - Li 
Pt - Li 
Pt - Pt 
Lage- und Temperaturparameter für LiPto0 , 66 
Raumgruppe P3mJ, Nr. 156 
B 
( 1 a) 0; 0; z mit z = 0 0,850 
( 1 b) J I 3; 2/3; z mit z = J/2 0,225 
( 1 a) 0; 0; z mit z = 01370 3,550 
( 1 b) ] /3; 2/3; z mit z = 0,905 4,249 
LiPto0 , 66 , Interatomare Abstände 
[ ~] r ~J 
2,728 Li - DJ 1 1 66 8 
2,635 Li - 02 f, 71 2 
2,728 Pt - 01 1,564 
Pt - 02 1 1 6 25 
)(2 
)(2 
~2 
)(2 
Inwieweit ein Einbau von Wasserstoffatomen unter Einbeziehung der 
dicht beAachbarten Tetraederlücken in 0 0 z und J/3 2/3 i bzw. 
eine vollständigere Auffüllung der besetzten TetraeDerlücken in 
Richtung der Grenzzusamroens.etzung LiPtH 2 möglich ist, sollen Ver-
suche unter erhöhtem H2-oruck zeigen. 
Thermische Auf- und Abbauversuche lieferten Enthalpie- und Entro-
piewerte, die eine Einordnung dieses Hydrids zwischen den "salz-
artigen" Hydriden und den "metallischen" Hydriden erkennen läßt. 
In entsprechenden ternären Hydriden mit den schwereren Alkalime-
tallen sollten die salzartigen Eigenschaften schon so weit aus-
geprägt sein, daß neben fehlenden Phasenbreiten "normale" Oxida-
tionsstufen für die Platinmetallatome auftreten. 
Untersuchungen über das System Na/Pt/H führten zu einer rotvio-
letten Verbindung der Zusammensetzung Na 2PtH 4 . Die Synthese ge-
lingt durch Umsetzungen von NaH mit Pt unter H2 im Temperaturbe-
reich zwischen 280 und 310 °c. Die Verbindung reagiert sehr emp-
findlich mit Spuren von Sauerstoff und Feuchtigkeit. 
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Röntgenographische Untersuchungen nach dem Guinier-Simon-Verfah-
ren führten zu einer tetragonalen Metrik der Elementarzelle mit 
a = 5,274(2) ~und o = 6,788(3) ~und zur Bestimmung der Platin-
und Natriurnlagen .. Um die Positionen der Wasserstoffatome bestim-
men zu können, wurden wiederum Neutronenbeugungsexperimente durch-
geführt: Dabei erfolgte die Darstellung des benötigten Na 2PtD 4 
analog zum Hydrid. Für das Deuterid ergaben sich folgende Gitter-
konstanten: a = 5,2548(9) ~' c = 6,7509(]4) ~. Tabelle 3 enthält 
Pararneterwerte, Tabelle 4 die Atornabstände. 
Tabelle 3: Na 2PtD 4 , Struktur- und Profilparameter 
a 5,2548(9) ~ 
c 6,7509(14) ~ 
Raumgruppe 14/rnrnrn 
Na in 4d 0 0,5 0125 B = 1,5(4) ~2 
Pt in 2a 0 0 0 B = 1 1 5 ( 3) ~2 
D in 8h" 012206 (8) 0,2206 0 B = 31 2 ( 3) ~2 
u 1 V, w 1 3 1 9 1 ( 1 4 00 ) 1 -5639 ( 1 500) 1 144](370) 
Die Parameter U,V 1W charakterisieren die Halbwertsbreite H eines 
Reflexes in Abhängigkeit vorn Streuwinkel nach der Gleichung 
H2 (8) = U · tg 2e +V · tg8 + W 
Tabelle 4: Na 2PtD 4 , Atomabstände in [~] 
Pt - D ],639(4) 4x 
Na - D 2,519(3) 8x 
Na - Pt 3,123~]) 4x 
Na - Na 3,376(]) 2x 
3,716(1) 4x 
D - D 2,318(8) 2x 
2,936(8) 2x 
Na 2PtH 4 ist diarnagnetisch. Die gemessene Suszeptibilität ent-
spricht innerhalb der Meßgenauigkeit dem aus den Inkrementen be~ 
rechneten Vlert. 
Die für Na 2PtH 4 gefundene Atomanordnung repräsentiert einen neu-
en Strukturtyp. Als charakteristische Baueinheiten treten qua-
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dratisch planare PtH~--Gruppen auf (vergl. Abb. 2a). Die Struktur 
ist eng verwandt mit dem K2PtCl 4 -Typ (vergl. Abb. 2b). Der Un-
terschied zwischen beiden Atomanordnungen besteht darin, daß die 
PtX~--Baugruppen im K2Ptcl 4-Typ in Richtung der c-Achse überein-
ander liegen, während sie im Na 2PtH 4-Typ auf Lücke gepackt sind. 
Bedingt dadurch resultiert eine Verdoppelung der d-Achse beim 
Übergang vom K2PtCl 4- zum Na 2PtH 4-Typ. 
Ab.b.. 2: links (2a) Atomanordnung lrn N~ 2PtD 4 , die Ecken der um d~e 
Platinatome gezeichneten Quadrate sind durch Deuterium-
atome besetzt; rechts (2b) die Struktur von K2Ptcl 4 , die 
Symbole entsprechen 2a, zum Vergleich ist die c-Achse 
verdoppelt. 
Erste Anhaltspunkte für das Verstehen der relativen Stabilität 
der Strukturtypen des K2PtC1 4 und des Na 2PtH 4 liefern Berechnun-
gen des elektrostatischen A~teils der Gitterenergien. Hierbei 
zeigte sich, daß für jeden Wert des einzigen freien Lageparame-
ters x, der für die Punktlagenbesetzung der Anionen gegeben ist, 
im Bereich 0,15 < x < 0,25 sowie für jeden Wert des c/a-Verhält-
nisses im Bereich 0,8 < c/a < J ,3 der Na 2PtH 4-Typ gegenüber dem 
K2Ptcl 4-Typ begünstigt ist. Eine Erklärung für das Auftreten des 
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K2PtC1 4-Typs ist offensichtlich über die Annahme zusätzlicher 
energieliefernder Wechselwirkungen zwischen den d 8-Atomen gegeben. 
Die unterschiedlichen Bindungsverhältnisse in 2-den Anionen PtH 4 2-
und PtC1 4 bedingen, daß die Elektronendichte ober- und unterhalb 
der planaren Anionen im Falle des Hydrids diffuser (sog. nephe-
lauxetischer Effekt) und damit in Richtung der c-Achse geringer 
ist. Dies bedeutet eine Begünstigung der K2PtC1 4-struktur im Fal-
le des Halogenidliganden, da hier die hohe Elektronendichte in 
Richtung der c-Achse den Einbau positiver Ionen in dieser Richtung 
energetisch günstig erscheinen läßt. 
Im System K/Pt/H fanden wir eine dem Natriumhydridoplatinat ana-
log zusammengesetzte Verbindung K2PtH 4 . Die Synthese gelingt bei 
350 °C. Die Struktur, soweit sie sich auf die Positionen der Ka-
lium- und Platinatome bezieht, zeigt die gleiche Anordnung, nur 
führt das größere c/a-Verhältnis von 1,41 zu einer kubischen Ele-
mentarzelle mit doppeltem Volumen, in der dann die Kalium- und 
die Platinatome eine der Calciumfluoritstruktur analoge Vertei-
lung einnehmen ·(vergl. Abb. 3a). Die Wasserstoffatome, ~eren An-
ordnung über Neutronenbeugungsexperim~nte an der deuterierten Ver-
bindung ermittelt wurden, sind statistisch auf Positionen ver-
----------
- """" 
Abb. 3 . . . links (3a) die Anordnung der Kalium- und Platinatome lm 
K
2
PtD 4 ; rechts (3b) die zusätzliche Angabe der Deuterium-
lagen, die die Oktaederecken zu 2/3 besetzen. 
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teilt, die die Platinatome oktaedrisch umgeben, so daß die Gesamt-
struktur dem K2PtCl 6-Typ entspricht mit einer 2/3-Besetzung der 
Chlorpositionen (vergl. Abo. Jö). Die Verbindung ist diamagnetisch.. 
Dies bedeutet, daß die Platinatome jeweils planar von vier Wasser-
stoffliganden umgeben sind. Ob· diese planare Koordination inner-
halb der gefundenen Oktaeder fixiert ist und die gefundene Stati-
stik die Mittelung über eine Gleichgewichtigkeit der Anordnungen 
über alle drei Raumrichtungen bedeutet oder ob ein dynamisches Ver-
halten innerhalb der Oktaeder vorliegt, ist nicht entschieden. 
Weitere Informationen soll eine Tieftemperaturmodifikation liefern, 
die genaue Struktur ist noch unbekannt. 
Li.teratur: 
B. Nacken und w. Bronger, 
Z. anorg. allg. Chemie 439, (J978) 29. 
w .. Bronger, P. Müller, D. Schmitz und H. Spittank, 
Z. anorg. allg. Chemie, im Druck. 
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Lokale Defektstruktur von schnell 
diffundierendem Deuterium in Niob 
H. Dosch und J. Peisl, Sektion Physik der Ludwig Maximilians 
Universität München, 8000 München 22 
Deuterium wird im kubischen krz-Gitter von Niob auf Zwischen-
gitterplätzen eingebaut. Experimentelle Ergebnisse legen nahe, 
daß Tetraeder-Plätze bevorzugt werden. Beim Einbau des Deu-
teriums werden die Nachbarmetallatome aus ihren Gleichgewichts-
lagen verschoben .. Dies hat ein langreichweitiges Verschiebungs-
feld zur Folge. Aufgrund von Messungen dey diffusen Streuung 
von Neutronen- und Röntgenstrahlen in der Nähe von Bragg-Reflexen 
(Huang-Streuung) weiß man, daß das langreichweitige Fernfeld 
sich durch einen Kraftdipoltensor P .. = o .. • 3, 4 eV beschreiben lJ lJ 
läßt, der wiederum durch Zintralkräfte auf nächste Nachbarn: 
f1 = 1 ev;R, f2 = 0.23 ev;R beschrieben werden kann. Das lang-
reichweitige Verschiebungsfeld hat offenbar kubische Symmetrie, 
obwohl die unmittelbare Umgebung des Defektes tetragonal~ Sym-
metrie besitzt. 
Informationen über die Verzerrungen der unmittelbaren Defekt-
umge~~ng liefert die diffuse Streuung im Bereich zwischen den , 
Bragg-Reflexen (Zwischenreflexstreuung). Im folgenden berichten 
wir über die Untersuchung der Gitterverzerrungen in unmittel-
barer Defektnähe mit Hilfe der kohärenten elastisch-diffusen 
Neutronenstreuung. 
Die defektinduzierte diffuse Streuintensität fÜr eine ger1nge 
Konzentration c von statistisch verteilten Defekten ist ge-
geben durch 
( ) -2L\· iK·r ·· · I ~ ~ce fDe - -D + if~·u(~) 
+fte i_K·_rm iK.u 1 'K { 2 e - -m- - 1 • u 
- -m 
m 
Dabei ist e- 2L der statische Debye-Waller-Faktor, fD die Streu-
länge des Deuteriums, K der Streuvektor und f die Streulänge 
der Niobatome. 
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Der erste Term beschreibt die sog. Laue-Streuung, die Streuung 
der Deuteriumatome auf den Plätzen rD. Der zweite lineare Term 
enthält die Fouriertransformierte ~~) des Verschiebungsfeldes 
u Vektor der Metallatome. Der dritte Term beinhaltet im 
-m 
wesentlichen Beiträge der defektnahen Verzerrungen. 
Die Messungen wurden am 3-Achs-Spektrometer IN2 am Hochfluß-
·Reaktor des ILL in Grenoble durchgefilhrt. Der inelastische 
Streubeitrag durch Gitterschwingungen konnte dabei experimentell 
durch den Analysator-Kristall abgetrennt werden. Abb. 1 zeigt 
ei~ __ .!_yp~sches Ergebnis. D:~?~0.!2_e~ Dreiecke geben ~en Verlauf 
NbDx 
c:1200 
·-E 
tD 
\'1 
-
A. NbDo.o17 
c. Nb 
spline fit 
Nb 
400 
c 
·-E 
N 
..--
-ci 
E 
200 t 
o~----------------------------------~0 
--li!IPIII- 0n=(3.62,0.L.25,0.425) +n(0.0.025, 0.025) 
Abb.1: Rohdaten: Neutronen-Zwischenreflexstreuung an NbD0 . 0170 (300K) 
des schwachen inkohärenten Streubeitrags in re1nem Niob wieder. Die 
vollen Oreiecke ergeben sich durch den ·zusätzlichen elastisch 
kohärenten Streubeitrag durch 1,7 At\ D in Nb. In der Abbildung 
rechts oben ist der Weg im reziproken Gitter angegeben, längs 
dem die Messungen durchgefilhrt wurden. Eine Reihe weiterer Mes-
sungen wurde bei möglichst großem Streuvektor in der Umgebung 
von niedrigsymmetrischen reziproken Gitterpunkten durchgefilhrt. 
Zur Interpretation der beobachteten Streuverteilung dienten Mo-
dellrechnungen. Die Ve~schiebungen der Niobatome wurden aus den 
Kräften f 1 und f 2 über die Gitter-Greens-Funktion berechnet. 
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Abb. 2: Vergleich der experimentellen Werte 
mit Modellrechnungen für verschiedene 
Defektlagen 
/ 
Abb. 2 zeigt die Ergebnisse solcher Rechnungen zusammen mit 
den experimentellen Werten. Die Rechnungen wurden unter der 
Annahme durchgeführt, daß Deuterium au.f Tetraeder-Lage, Okta-
ederlage oder Triangular-Lage eingebaut wird. Die Annahme 
eines Einbaus von D auf Oktaederlage scheidet 1n Übereinstim-
mung mit früheren Beobachtungen aus, während die anderen bei-
den Lagen grobe Obereinstimmung mit dem experimentellen Ver-
lauf zeigen. Eine quantitative Übereinstimmung ergibt sich je-
doch in beiden Fällen nicht. 
Es wurden nun für die Tetraederlage verschiedene Kraftmodelle 
ausprobiert. Die Ergebnisse sind in Abb. 3 wiederum mit den 
experimentellen Daten verglichen. Wiederum erhält man keine 
gute Übereinstimmung. Stellenweise stimmen berechnete und ex-
perimentelle Streuintensitäten gut Uberein, mitunter ist die 
experimentell beobachtete Streuintensität jedoch doppelt so 
groß wie die berechnete. 
L.ß 
32 
~I 
-so-
Abb. 3: Vergleich der experimentellen Werte mit Modellrech-
nungen für Tetraederlage bei unterschiedlichen Kanzal 
kraft-Modellen 
Tetraede<lage 
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Abb. 4: Vergleich der experimentellen Werte mit 
Modellrechnungen für Tetraederlage bei 
unterschiedlichen lokalen Schwingungs 
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Auch eine Variation der lokalen Auslenkungen der Deuterium-
Atome bringt keine Verbesserung der Obereinstimmung zwischen 
Messung und Rechnung. Entsprechende Ergebnisse sind in Abb. 4 
wiedergegeben. 
Mit den bisherigen Vorstellungen über die lokale Defektstruktur 
von Deuterium in Niob läßt sich offenbar keine Obereinstimmung 
der experimentellen Streuverteilung mit Modellrechnungen er-
zielen. Eine zufriedenstellende Beschreibung liefert folgendes 
Modell: 
Deuterium wird auf Tetraederzwischengitterplätzen eingebaut und 
verzerrt das Gitter, Dieser Zustand entspricht der immobilen 
Phase in einem erweiterten Zwei-Zustandsmodell nach Lettner et 
al., J. Phys. Chem. Sol. 40, 557 (1979), In der mobilen Phase 
führt das Deuterium-Atom Diffusionssprünge über zwei Tetraeder-
plätze aus. Es soll dabei eine endliche Aufenthaltswahrschein-
lichkeit auf Triangularplätzen haben, Die Relaxationszeiten für 
die Gitterverzerrungen liegen im Bereich der inversen Platzwechsel-
frequenzen des Deuteriums. Das ~iffundierende D zieht somit eine 
Verzerrungswolke hinter sich her. Als .einfachstes Kraftmodell 
wurden nur Kräfte auf erste Nachbarn f 1 = 1.0 eV/~ angenommen. 
In der immobilen Phase führt dies zu einem Kraftdipoltensor 
Pij =( 31 ,5 1 , 5 )ev. In der mobilen Phase sollen die Kräfte zeit-
lich relaxieren. f 1 (t) = f 1 exp(-t/T), Dies führt bei richtiger 
Mittelung zu einem Kraftdipoltensor Pijzf• 73,4 3 , 1)ev. Die auf-
grund dieses Modells berechneten Streuintensitäten haben als 
offenen Parameter die Aufenthaltswahrscheinlichkeit des D in 
der immobilen bzw. mobilen Phase. Unter der Annahme, daß sich 
D zu 20% in der immobilen Phase und bis zu 80% in der mobilen 
Phase befindet, erhält man optimale Übereinstimmung mit den 
experimentellen Daten. Einen Vergleich zeigt Abb.S. Hier sind 
die im Zwei~Zustandsmodeli benötigten Streuintensitäten für im-
mobiles D auf Tetraederplatz sowie mobiles D auf Tetraeder-
bzw, Triangular-Platz wiedergegeben. Die durchgezogene Kurve 
stellt die·optimale Anpassung an das Zwei-Zustand~modell dar. 
Die hier erstmals beobachtete Relaxation von Gitterverzerrungen 
aufgrund der schnellen Bewegung der Defekte legt eine quasi-
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elastische Verbreiterung der Energie der gestreuten Neutronen 
nah~. Der Vergleich von Messungen bei 300 K und 480 K deutet 
eine Verbreiterung der beobachteten Linien an, die ihre Ursache 
in der Bewegung der verzerrenden Defekte haben könnte. Ebenso 
wurde eine Änderung der hier beobachteten diffusen Streuintensi-
tät bei hoher Temperatur beobachtet, Weitere Messungen sind· 
hierzu jedoch erforderlich, 
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Abb. 5: Vergleich der exper~mentellen Werte 
mit den Ergebnissen aus dem Zwei-Zu-
stands-Modell 
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Nachweis der inkommensurablen Phase von AlP0 4 
mit elastischer Neutronenstreuung 
H. Arnold, J. Bethke, G. Eckold, Th. Hahn 
Institut für Kristallografie der RWTH-Aachen 
Quarz und das isotype AlP04 haben viele physikalische Eigenschaften gemein-
sam, besonders die Symmetrieänderung beim ~ -~ Phasenübergang bei 853 k 
und die Mikrodomänenstruktur in der Nähe der Umwandlung (van Tendeloo /1/). 
Im Quarz gibt es verschiedene Möglichkeiten für die Bildung einer inkommen-
surablen Oberstruktur nahe der ~-~ Umwandlung. Aslanyan et al. /2/ weisen 
darauf hin, daß die Kopplung der optischen Softmode mit den akustischen 
Moden eine wichtige Rolle bei der Ausbildung der modulierten Struktur spielt. 
Eine solche inkommensurable Phase.wurde von Dolino et al /3,4/. gefunden. 
Im Rahmen dieses Projektes sollte untersucht werden, ob es unter den III-V-
Analoga des Quarzes ebenfalls solche mit inkomme~surablen Phasenübergängen 
gibt. Besonders geeignet hierfür 'ist das AlP04, das sich in großen Einkristal-
len züchten läßt und letztlich auch aus diesem Grund für spezielle tech-
nologische Anwendung als Quarzersatz interessant ist (Chang et al /5/). 
v/ir berichten über elastische Neutronenstreuexperimente an der intermediären 
inkommensurabl~n Phase in AlP04, die in einem Temperaturbereich von ca. 
2 K zwischen der J_ und der ~-Phase stabil ist. Die Messungen wurden 
am Dreiachsenspektrometer UNIDAS am Reaktor FRJ-2 in Jülich durchgeführt. 
Die Kollimation betrug 0.25°. Die hochperfekten nadelförmigen Kristalle 
wurden unter hydrothermalen Bedingungen gezüchtet und hatten eine typische 
. 3 
Größe ~on 2.5 x 2.5 x 20 mm . Satellitenreflexe wurden in verschiedenen 
ßrillouin Zonen beobachtet. 
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Große Strukturfaktoren zeigten insbesondere Satelliten, deren Modulations-
vektor 3 senkrecht zum reziproken Gittervektor Q lag (Abb. 1). Die Temperatur-
abh~ngigkeit der Satellitenposition ist in Abb. 2 dargestellt und beweist 
den inkommensurablen Charakter der Zwischenphase. 
[~ooj T•T.• 1,9K i 
\]1 I I !;) 
• 0.04 ·0.02 0.02 0.04 
- ..". • ., • .,octor·Q-
853.5 854.0 854.5 855.0 855.5 
- TIK-
Abb. 1 : 
mit V= 
Beispiel eines Sc ans 
0, Q - ( 1 +q,- 2, 0) bei 
Abb. 2: Temperaturabh~ngigkeit 
der Satellitenposition 
bei ca. 855 K ( l. 9 K oberhalb des 
Lock-in Überganges) 
In einem Temperaturintervall von etwa 2 K zeigen die Satelliten eine Verschie-
bung des Modulationsvektors von q = .02 bis q = .035. 
Die St~rke der beobachteten Satelliten und insbesondere die Auslöschung 
an Stellen, wo der Modulationsvektor parallel zum Streuvektor liegt, weisen 
darauf hin, daß es sich um eine transversal modulierte Phase handelt. 
/1/ G. Van Tendeloo, J. van Landuyt, S.A. Amelinckx 
Phys. Stat. Sol. (a) ]_1, 723 (1976) 
/2/ T.A. Aslanyan, AP. Levanjuk, t·1. Vallade, J. Jajzerol'licz 
J. Phys. C 1__§_, 6705 (1983) 
/3/ G. Dolino, J.P. Bachheimer, C.t1.E. Zeyen, Solid State Commun. 45, 295 (1983) 
/4/ G. Dolino, J.P. ßuchheimer, ß. Berge, C.r·1.E. Zeyen, J. Physique ~. 361 (1984) 
/5/ Z.P. Chang, G.P. Barsch, fEEE Trans. Sonics and Ultrasonics 23, 127 (1976) 
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Rotationstunneln elter Gru n 
A. Heidemann 
Rotationstunneln kleiner Molek~le, Molek~lgruppen und Ionen wie 
z.B. CH4, CH3 and NH4+ in FestkÖrpern wurde in den vergangenen Jahren 
in großem Umfang mit inelastischer, hochauflÖsender Neutronen-
spektroskopie untersucht 1 . Zur theoretischen Beschreibung dieser 
Bewegungen setzte man bisher den Einteilchencharakter der Rotations-
zustände voraus. Kopplungseffekte zwischen den Gruppen kÖnnen jedoch 
erwartet werden in Systemen mit kleinen Abständen zwischen den 
Gruppen. Das Potential, das die Bewegung einer Gruppe bestimmt, 
besteht aus Termen, die erzeugt werden durch die im Wesentlichen 
statischen Atome in Kristallgitter, und aus Termen, die basieren auf 
der winkelabhängigen Wechselwirkung mit anderen Gruppen. Die 
Einteilc~enbeschreibung ist gerechtfertigt, wenn Terme der ersten Art 
dominieren. 
Wir beri eh ten über Experimente, ·bei denen Kopplungsphänomene 
beobachtet worden sind. Drei Systeme wurden untersucht: 
l. Methylgruppen in Lithi~m- und Mangan- Azetat 2 , 3 
2. Methan, CH 4 in Phase II
4
• 
Die Messungen wurden am ILL mit den Spektrometern INS, INlü und IN13* 
durchgefÜhrt. Probentemperaturen bis 40 mK wurden erreicht. Aus 
einem Vergleich der Azetat-Daten mit·einem mikroskopischen Modell 
eines Systems zweier gekoppelter CH3-Gruppen ergeben sich Werte f~r 
die GrÖsse des Einteilchen - und des Wechselwirkungs-Potentials. In 
Lithium - Azetat manifestiert sich die Methyl-Methyl-Wechselwirkung 
*in Zusammenarbeit mit Garching, Julich, McMaster (Kanada) und 
Nottingham (G.B.) 
V> 
~ 
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direkt sichtbar in Neutronen - Spektrum (Abb. 1): Anstelle eines 
Paares inelastischer Linien treten drei Paare auf. In Mangan-Azetat 
und Methan lassen sich Koppluniseffekte aus der anormalen 
Temperaturabhängigkeit der Spektren ablesen: Sowohl die Linienlage als 
auch die Linienbreite und Linienform ~ndern sich bei Temperaturen 
unterhalb von 4 K (Abb. 2). Die Methan-Ergebnisse werden 
interpretiert mit einen phänomenologischen Modell basierend auf einer 
Mischung aus den drei Spin-Symmetrie-Typen A, T und E. Sowohl bei 
Mangan-Azetat als auch bei Methan beobachtet man selbst bei den 
tiefsten, erreichten Temperaturen eine endliche Linienbreite, deren 
Ursache bis jetzt nicht geklärt ist. 
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A. Hüller 
Institut für Theoretische Physik I 
der Universität Erlangen- Nürnberg 
Tunnelspektren und Festkörperpotentiale 
Für die Rotationswellenfunktionen von Tetraedermolekülen 
haben wir nichtüberlappende pocket-states entwickelt, die 
zusammen ·mit freien vvellenfunktionen Tunnelspektren bis 
zu hohen Potentialen beschreiben sollen. Darüberhinaus 
wurden Rechnungen für gekoppelte CH 3-Gruppen durchgeführt. 
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Phasenumwandlungen in K(Zn,Mn)F 3-Mischkristallen 
N.Lehnera), H. Rauhb), G. Eckoldc), W. Kullmann.b), R. Geickb) und 
G. Hegerd) 
a) Institut Laue-Langevin, Grenoble 
b) Physikalisches Institut der Unversität Würzburg 
c) IFF der KFA Jülich und Inst. f. Kristallographie RWTH Aachen 
d) Inst. f. Angew. Kernphysik I, Kernforschungszentrum. Karlsruhe 
Unter den Fluoridperowskiten gehört KMnF 3 zu denjenigen, die eine Reihe von 
strukturellen Phasenumwandlungen infolge von Verkantungen der MnF 6-0ktaeder 
aufweisen, neben einer relativ komplizierten antiferromagnetischen Ordnung 
bei tiefen Temperaturen. KZnF 3 andererseits zeigt weder strukturelle Pha-
senumwandlungen noch eine magnetische Ordnung. Allerdings ergibt sich aus 
der anomalen Temperaturabhängigkeit des entsprechenden Phonons (R-15 ) bei 
KZnF 3 eine Tendenz zur Instabilität gegenüber Oktaederrotationen /1/. Die 
Untersuchung von KMn 1_xZnxF 3 Mischkristallen ist nun deshalb von Inter-
esse, weil die Obergangstemperaturen der einzelnen Phasenübergänge sich 
entsprechend der zn 2+-Konzentrationen ~ verschieben sollten. Einmal sollte 
sich der mit der Konden~ation der R-15 -Mode verbundene Phasenübergang bei 
entsprechenden zn 2+-Konzentrationen zu so tiefen Temperaturen verschieben 
lassen, daß Quanteneffekte auftreten. Zum anderen liegen im reinen KMnF 3 
drei Phasenumwandlungen im Bereich um 90 K dicht beieinander (Tc 2 = 91.5 K, 
TN = 88K, Te3 = 81.5 K), von denen der erste (91.5 K) einer Kondensation der 
M2-Mode zugeschrieben wird. Bekanntlich _ist der Zweig mit der R{5-Mode und 
der M2-Mode im kubischen KMnF 3 zwischen Mund R dispersionslos und scheint 
gleichmäßig mit abnehmender Temperatur weichzuwerden /1,2/. Dies deutet 
daraufhin, daß die in Ebenen stark verknüpften Oktaederrotationen wenig 
Phasenkorrelation zwischen benachbarten Ebenen haben. Es ist nun zu erwar-
ten, daß die Abhangigkeit der Obergangstemperaturen (Tc 2, TN, Te3) von der 
Zn 2+-Konzentration in den Mischkristallen verschieden sind. Daher hätte man 
mit dem Mischkristall eine Probe mit der gleichen Folge von Phasenübergän-
gen, die jedoch temperaturmäßig weiter auseinanderliegen. Auch die Frage 
einer Kopplung der magnetischen Wechselwirkungen (TN) und der Oktaederrota-
tionen (Tel• Tc 2) kann hier von Bedeutung sein. 
Als ersten Schritt zur Lösung dieser Fragen wurde ein KMno.sZno.2F3 
(20% zn 2+) Mischkristall mittels elastischer und inelastischer Neutronen-
.ö 
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Fig.1: Phasenübergange in KMn 0.8zn0. 2F3 
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Fig.2: Quadrat der Fre~uenz der Ri 5-Mode 
streuung untersucht, und 
zwar an den Dreiachsen~ 
Spektrometern UNIOAS und 
TASKO am FRJ2 Reaktor in 
Jül i eh bzw. am 0 rphee-
Reaktor in Saclay sowie 
mittels des 010 am HFR 
in Grenoble. Das Dif-
fraktometer wurde dazu 
benutzt, die lntensita-
ten. von Überstruktur-
Reflexen an ausgewahlten 
R- und M-Punkten zu mes-
sen, um die Phasenüber-
gangstemperaturen für 
den Mischkristall zu 
bestimmen. Aus den Meß-
ergebnissen in Fig. 1 
erhalt man folgende Wer-
te TCl = 156K, Tc 2 = 
87K, TN = 72K und Tc 3 = 
50K. In der Tat 1 iegen 
im Mischkristall Tc 2, TN 
und Tc 3 weiter auseinan-
der. 
Mit den Dreiachsenspek-
trometern wurde einmal 
d i e R1s - M o d e u n d d e r e n 
Temperaturabhangigkeit 
gemessen. Wie bei KMnF3 
ergibt sich auch beim 
Mischkristall 
K M n 0 •8 Z n 0• 2 F 3 e i n e l i -
nea re Abnahme von CJ 2 
für diese Mode mit sin-
kender Temperatur 
(Vergl. Fig. 2). Diese 
\ 
~ 
________-/ ~. 5oK 
--t 0 1 (Tiiz) 
Fig.3: Typische Energieverteilun-
gen am M-Punkt für ver-
schiedene Temperaturen. 
-62-
Gerade c,/ = f(T) schneidet die Tempe-
raturachse bei TCl = 156 K. Weiterhin 
wurde die Temperaturabhängigkeit der 
Mz-Mode untersucht. Zw i sehen Z i mmertem-
peratur und 250 K (Tel + 100 K) wird 
die Abnahme der Frequenz der Mz-Mode im 
Vergleich zur R-15 -Mode deutlich gerin-
ger. Allerdings läßt sich die M2-Mode 
nur bis zum Phasenübergang bei 156K 
deutlich vert·olgen, weil hier und bei 
tieferen Temperaturen der noch als 
Schulter sichtbare Phononenpeak in ei-
ner zentralen Komponente aufgeht, deren 
Ursache noch nicht restlos geklart ist. 
Es bleibt als Fazit, daß sich die Fre-
quenz der M2-Mode nicht wie die der 
R-15-Mode bis hin zu relativ kleinen 
Werten beim Weichwerden des Phonons 
verfolgen läßt, was wohl auch auf einer 
Restabilisation der M2-Mode bei Tel 
zurückzuführen ist. Allerdings reicht 
der Platz dieser kurzen Zusammenfassung 
nicht au~, um alle Deutungen und 
Schlußfolgerungen zu den hier darge-
stellten, experimentellen Ergebnissen 
im einzelnen zu diskutieren und um auch den Vergleich mit den analogen 
Ergebnissen in K~·1nF 3 durchzuführen. 
Literaturverzeichnis 
/l/ N. Lehner, H. Rauh, K. Strobel, R. Geick, G. Heger, J. Bouillot, B. 
Renker, M. Rousseau und W.G. Stirling; J Phys. Cl5, 6545 (l9t32) 
/2/ K. Gesi, J.O. Axe, G. Shirane und A. Linz; Phys. Rev. B 5, 1933 (1972) 
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Gi t terdynumik von Gerüststrukturen 
G. Eckold, Th. Hahn, ß.O. Hildmann 
Institut für Kristallographie der RWTH Aachen 
Die Substanzen MLiso4 mit M = K, Cs, ND4 gehören zur Klasse der Tetraeder-· 
gerüststrukturen. so4 und Lio4 Tetraeder sind dabei über alle vier Ecken 
verknüpft und bilden ein dreidimensionales Netzwerk, in dem die Teilchen 
M eingelagert sind. Je nach Anordnung und Orientierung der einzelnen Tetra-
eder kann rran verschiedene Strukturtypen unterscheiden. So gehört KLiS04 
J:;ei Z.irnrr.ertemperatur zwn Tridymit-Typ, vicihrend die Zimnertemperaturphasen 
von CsLiso4 und ND4Liso4 zwn Icrrm-Typ zählen. (Vgl. Abb. l). 
1•1 Tridymit 1•1 Icmm 
Abb. l: Tetraedergerüststrukturen 
In allen Substanzen treten Fehlordnungs}?häncmene auf, die mit einer Verkippung 
einzelner Tetraeder aus den idealen hochsymmetrischen Lagen verbunden sind 
/1/. In Tabelle l sL~d die wesentlich~~ Daten über Phasen~~~Bndlungen und 
Strukturen der drei Verbindungen zusammengefaßt 
Tabelle l: PhasenWThvandl ungen in MLiSO 4 
K Li S04 
Csli so. 
n.o .. &gO(lAI ~~ Pernn/Pc2,n 
(lcmm) 
dbotduod 
Pcmn 
llcmm} 
diaordotod 
Pc.mn 
(lcmm) 
( Ttidymito) 
.t •l.I))J., <•lUH j, 
....._ ______________________ _ 
189 K 
19D ot 
monoclinic 
P 11 2/n 
(lc;mfYl) 
P 12/c 1 
(lc.rnm) 
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Abb. 2 zeigt schematisch die Fehlordnungstypen. 
Abb. 2: Fehlordnungstypen ln MLiso4 (schematisch) 
Im Rahmen dieses Projektes sollte untersucht \verden, imviewei t die Gitter-
dynamik von dieser Fehlordnung beeinflußt \vird. Besonders ausführlich wurde 
KLiso4 in der hexagonalen P6 3-Phase unte.r:sucht. Mehrere nahezu zwillings-
freie Einkristalle standen für die Messungen am UNIDAS zur Verfügung. Abb. 3 
zeigt die Dispersionskurven für Phononen in den Hauptsymmetrierichtungen. 
In der hexagonalen c-Richtung sind die Dispersionskurven nach irreduziblen 
Darstellungen geordnet. Neben Meßergebnissen (Punkte) sind ln Abb. 3 auch 
die Ergebnisse einer Modellrechnung (durchgezcgene Linien) enthalten. 
Offensichtlich ist die Übereinstimnung Zivisehen Experiment und Modell gut. 
Das Modell ist ein modifiziertes Rigid Ion Modell. Dabei werden die kovalß~ten 
Bindungen innerhalb der so4-Tetraeder durch (longitudinale und transver-
sale) Federn charakterisiert, und alle übrigen Wechselwirkungen werden durch 
ein abstoße~des Born·-Mayer und das Coulanb-Potential beschrieben : 
v .. (r) 
'J 
e 
Die entsprechenden Pararreten;erte sind ln Tabelle 2 zusammengefaßt. 
~ J 
X 
~ 
' 
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Abb. 3: Phononendispersion von KLiS04 bei 298 K 
~ experimentelle Ergebnisse 
-Ergebnis der tvlodellrechnung. 
Tabelle 2: Pararreten1erte Rigid-Ion t'-1odell KLiS04 (298 K) 
c; c; 
0.1 0.2 Q,..j 0..4 A 
L = longitudinale Kraftkonstante, T = transversale Kraftkonstante 
0 r Abstoßungs~,r~eter, V = PotBitialstärkc, Z = Ladungszahl 
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Li z 0,9 o.oos A 
5 z 1 .0 
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l.'lJ.t Hilfe dieses Mcx::lells lussen sich nicht nur die e..'<terne.n ~·tcclen, sondern 
auch die RanBn Daten für clie internen so4 und Lio4 Schwingungen gut erklären, 
wie der Vergleich in Tatelle J zeigt. 
Tabelle J: Optische 1'1oden am T -Punkt 
Vergleich Z\vischen berechneten und experimentellen Daten /2/. 
(Die LO-TO Aufspaltung wird durch die Angal::e von Wertepaaren 
dargestellt) 
V,,./ T H 1 
v..-,Jrnr 
v •• P/THz 
V" .... I THz 
representation A 
4,2/4.8 6.1 
3,815.0 6,1 IM 
represontation E1 
4,014,9 
3,714.7 
12.2114.3 
11.7 I 12.1 
representation E2 
3,9 
3.5 
12.0 
11.5 
11.1 I 12.9 
11,4 I 12,4 
13.4 I 14.0 
12.5112.9 
14.0 
18.7 I 18.9 * 
13,8116.3 
19.1119.5. 
14,9116.8 
19.1 
15.0 
30.4 
33,7 I 34.2 
3:1.6/36,0 
33.8133.9 
33J 
.33.9 
33.7 I 3&.0 
35,1 I:J..S.2 
.Lediglich ~i den .Lio4 Schwingungen (*) treten stärkere Abweichungen auf, 
die möglicherweise auf der Vernachlässigung von Polarisationseffekten beruhen. 
Die Parameterwerte l::esitzen sämtlich eine zu erwartende Größe. Insbesondere 
stimmen auch die Verhältnisse der Abstoßungsparameter r. 0 /r. 0 mit den ent-
l J 
sprechenden Quotienten der Paulingschen Ionenradien recht gut überein. Offen-
sichtlich läßt sich insa.·;ei t die Phononendispersion in KLiSO 4 relativ einfach 
klären, ohne Fehlordnungseffekte berücksichtigen zu müssen. Hingegen ist 
das Mod~ll von Chaplot et. al. /2/ nicht in der Lage, die experimß~tellen 
Daten zu beschreiben. Insbesondere gibt es keine Hinweise auf eine in~OITITP_n­
surable Phase in der Nähe der Zimrrertemr::eratur, 1·1ie es von diesen Autoren 
vorgeschlagen vJUrde. · 
Allerdings tritt so.-;ohl in KLiS04 als auch in CsLiS0<1 und ND 4LiS0,1 eine 
Anomalie auf, die im Raru~n dieses Modells nicht zu verstehen ist. 
Es v1ird ein zusätzlicher Zweig beobachtet, dessen Frequenz ain T -Punkt gegen 
Null strebt Lmd dessen Polarisation starke longitudinale Komponenten be-
sitzen muß (sie,'le Abb. 4 ) . Dieser z,,;eig ist in KLiSO!J nahezu tenp2ruturun.Jb~ 
hängig uncl 1,.1ird SCXJar in der rronoklinen Tieftemp2raturphase t:eobachtet. 
Er ist •,.:cxJer ein Artefakt der t·'.essung (i\uflösungseffekt) ncch das Ergebnis 
von Um .. ;egcn-cesungen (Renninger-Effekt). Die Disr:;crsion dieses Zv1eiges ist 
sehr ähnlich der einer transvcrsalcn t·'o:le. 
/lbb. 4 
-67-
; 0oo<J G/Jool I<\ 
-, I \ 
; I \ 
' / 
o - <l..! a~ •- 0 - Ol.l 
1:!0< K Li S04 
~ 10< 0 • (0 0 4-';) 
0 
i[][ill 
0- Q.l(U,- 0- 0.) 
Cs Li S04 
0- (0 4.1 0) 
0 0.5 1.0 \.5 2.0 
- v/ THt 
ilJ[\~ J 
0 - 1).) (U -- ö - Q) 
"Lonc;i t:udin.:llt?" f'hononcns!x~~:l:L'L·rt in f·!LiSOtJ. Die jr:.·.-:eils höher·[cc-
qucrtl.c 1\nre<JUn(j entspricht clon l.i!)lichen lonqj_ tudina lcn akustischen 
Phonon. Djc flis1-::ccstnn clc~; ZusutZZ\·ICiqes i.st jE.'-·'eils rechts oben 
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Drei ErklärungSITÖ]lichkei ten fl.ir diese 1\ncm:llie erscheinen gegenwärtig denk-
tr.u-: 
1. Es handelt sich um einen tiefliegenden optischen Zweig, der eventuell 
m.i, t der. Verkippung der Tetraeder verbunden sein könnte. In KLiSO 4 kön-
nen aber z. 8. in der Zone 004 in c-Richtung nur Phononen der Darstel-
lungen A cder B beobachtet werden. Diese Frequenzen sind jedoch im 
wesentlichen bekannt. Daher führt diese Interpretation zu der Folgerung, 
daß zll!TI.indest lokal wrl rrcment.an die Struktur nicht hexagonal sein kann. 
2. Der Eigenvektor des transversal akustischen Zweiges dreht sich LU1d hat 
bereits in unmittelbarer Nähe (~\-::. 0. OS Ä 1 ) des "P -Punktes stark long i-
tudinale Komponenten. In hexagonaler Symmetrie gehören aber die TA-Moden 
+' 
zu einer der konjugierten Darstellungen E1 · cder E1-. ~-Jie oben folgt, daß 
die Symmetrie nicht hexagonal sein kann. 
l'1::x:lellrechnungen, bei denen durch Verkippung der Tetraeder aus den hoch-
symmetrischen Lagen ITOnokline Strukturen simuliert \verden, ·konnten bis-
her jedoch weder die erste noch die zweite Interpretation stützen. Wenn 
die Struktur jedoch lokal bereits bei Zimnertemr:;eratur ITOnoklin wäre, 
dann wäre sofort einsichtig, daß die Phononenanomalie nicht durch die 
Phasenumwandlung zur ~~~oskopisch monoklinen Phase bei ca. 198 K be-
einflußt wird. 
3. Allen drei Substanzen KLiSO 4 , CsLiS04 und ND4LiSO 4 ist gemeinsam, daß 
sie zumindest lokal polare SLDL~turen besitzen, also auch ein permanen-
tes Dip:::llrrcmen t pro Zelle. Damit können auch Dip:::llv,ellen angeregt t.-Jer:..;--
den, die rröglicherv;eise über die Elektrostriktion auch loilgitudinale 
Verzerrungen zu Folge haben könnten. Ob diese Interpretation den D-...~b­
achteten Effekt erklären kann, müssen Rechnungen zeigen, die in Vorbe-
reitung sind. 
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Intermediate Phase and Dynamical Properties of NiTi 
M. Müllner, H. Tietze and B. Renker+ 
Institut für Kernphysik der Uni ver.sität Frankfurt 
D-6000 Frankfurt arn Main, FRG 
+ Institut für Nukleare Festkörperphysik, Kern-
forschungszentrum Karlsruhe, D-7500 Karlsruhe, FRG 
By neutron inelastic scattering the acoustic phonon branches 
of the (110) and (111)directions have been investigated in the 
undistorted phase at 250 °e and 150 °e and further, at 65 °C 
were prernartensitic phenornena are already present. 
The T2A (110) phonon rnode has zero energy at q 110 = qmax/3 at 
6.5 °e. This result is a considerable irnprovernent over that 
from Bührer et al /1/ and agrees with the data, which Moine 
et al /2/ have obtained frorn Ti 50Ni 4·7Fe3 . eontrarily t6 that 
alloy, there is no evidence ·that the superstructure of the 
premartensitic phase is initially incornrnensurate in pure NiTi.· 
Ni Ti 
[{110) 
6 
I 
20 • 
> 
c· 
E 
> 
~ 
E 
0 0 1 0 7 0. 3 0 .• 0 ) 
R M 
figurr J. Phonon branches along the 1\ ( x, !50 ·c) amJ I ( 6. 250 'C; x, !50 •c; 0, 65 ·q 
directions of NiTi. Thc broken curves correspond l<> the model colculation by Bruinsma 
(1982). 
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This is confirmed by our elastic investigation. A major part 
of the LA (111) branch has been measured. We find no crossover 
of the TA (111) branch. This and the pronounced anomaly around 
q = q · /3 is in disagreement with the prediction of Bruins-11 0 ma.x 
ma /3./, which were fitted to the data of Bührer et al /1/ by 
an oversimplified extension for binary compounds of the electron-
phonon interaction model of Varma and Weber /4/. 
The condensation of the T2A (110) phonon mode is responsible 
for the so-called premartensitic phase. It i~ characterized by 
a second order displacive transitition and its structure changes 
from cubic symmetry Pm3m to monoclinic P2/m with 12 equidis-
tributed domains. 
Neutron powder diffraction measurements were performed from 
which the individual isotropic Debye-Waller factors (DWF) have 
·been determined for the austenitic and intermediate ph~se by 
-CO 
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Figurt 2. Temperature-dependcncc o( Debye-\i'~ller paramcter for Ni and Ti in the aus-
tcnitic and intermediate phases. ·rnc 10 K values (x) are taken from Bührer et al (1983). 
Thc zno point motion is adjusted to these 1·alucs in the Dchye approximation (broken 
curves). The martcnsitic stan tempcrature of the rowder samrle is at T" = 25 oc. 
Rietveld profile refinement. The values of BNi=2.4~ 2 , BTi-
1.4 ~ 2 at 150 °C obey the high temperature approximation of 
the Debye model wi th a Debye temperature 8~ = 230 K. The zero 
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point motion has been adjusted to the 10 K values of Blihrer 
et al 151. ln the intermediate phase of NiTi the DWF are 
enhanced by thermal vibration of the atoms and by a stcttic 
lattice displacement in the soft mode regime. We have analysed 
the anisotxoppy of the DWF and we find a non-cubic deviation 
in the intermediate phase. The rnain axis of the mean square 
displacernent ellipsoid is parallel to the eigenvector of the 
soft phonon rnode and to the lattice shuffle at the rnartensitic 
transformation. 
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Untersuchun en der molekularen namik von oli omeren Dimeth 1-
siloxanen 
* # + * B. Alefeld , H.-H. Grapengeter , R. Kosfeld , M. Prager 
+ Phys. Chem., FB 6, Universität -GH- Duisburg 
* Inst. für Festkörperforschung, KFA Jülich 
# Inst. für Phys. Chem., Universität Hamburg 
Das Ziel unseres Forschungsvorhabens ist die Untersuchung der 
molekularen Bewegungsprozesse in polymeren Dimethylsiloxanen 
im Temperarurbereich zwischen 3 K und 300 K. Die hier in Frage 
kommenden Bewegungsmechanismen sind die Methylgruppenrotation, 
die Segmentrotation und kooperative Segmentbewegungen. Unser 
besonderes Interesse gilt den Bewegungsprozessen der Methyl-
gruppe. Es sind hier die thermisch aktivierte behinderte Rota-
tion und die quantenmechanische Tunnelrotation zu unterschei-
den. Die Experimente an einem Polydimethylsiloxan haben ge-
zeigt, daß die Dynamik der Methylgruppe in diesen komplexen 
Systemen ohne orientierende Voruntersuchungen an einfacheren 
Molekülen nicht bestimmt werden kann~ 
Es wurden deshalb zunächst Experimente.an den niedersten line-
aren (MD M', 0 ~ n ~ 5) und zyklischen (D , 3 ~ n ~ 5) oligome-n n, 
ren Dimethylsilo~anen durchgeführt. Die Konstitutionen dieser 
Moleküle sind durch die Struktureinheiten M = (CH 3 ) 3Si0-, 
M' =-Si (CH 3 )3 und D = -(CH 3 ) 2Si0- gegeben. An dieser Stelle 
wird über die inelastischen Streuexperimente (INS) berichtet, 
die an der KFA Jülich durchgeführt wurden. 
Die Abbildung 1 gibt die Streufunktionen S(Q,w) als Funktion 
des Energieübertrages ~w für das niederste lineare Dimethylsi-
loxan MM' (Hexamethyldisi loxan) in seiner protonierten und per-
deuterierten Modifikation wieder. Das Spektrum des protonierten 
Hexamethyldisi Iaxans zeigt zwei deutlich voneinander getrennte 
Bereiche. Der Spektralbereich zwischen 18 meV und 30 meVwird 
durch die Deuterierung des MM' stark nach niedrigeren Energien 
hin verschoben. Im Gegensatz dazu läßt der Bereich unterhalb 
14 meV nur einen geringen Isotopieeffekt erkennen. Die ine~a­
stische Streuung in diesem Energiebereich ist auf Gittermoden 
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und Deformationsschwingungen zurückzuführen. Aus dem Isotopie-
effekt ergibt sich das Verhältnis der Linienlagen des häherener-
getischen Bereiches experimentell zu EP/Ed = 1 ,35. Dieser Wert 
folgt für den CH 3-Rotator entsprechend einer Skalierung in einem 
c o s 3(j)- Pot e n t i a 1 . D i. e i n e I a s t i s c h e S t r e u u n g . i m E n e r g i e b e r e i c h 
zwischen· 18 meV und 30 meV ist daher den Librationsmoden der Me-
thylgruppen zuzuordnen. 
Im Librationsgebiet ist eine TripJettstruktur des Spektrums zu 
erkennen. Besonders deutlich tritt diese Struktur bei den zykli-
schen Dimethylsiloxanen hervor, wie dieses am Beispiel des Deka-
methylzyklopentasiloxans (D 5 ) in Abbildung 2 zu sehen ist. Dies 
zeigt, daß die Methylgruppen in den Dimethylsiloxanen nicht 
äquivalent sind. 
Bei den linearen Dimethylsiloxanen verschwindet die TripJett-
struktur mit steigendem Molekulargewicht. Das Spektrum besteht 
dann nur noch aus einer unstrukturierten Bande. Nach einer Tem-
perung der Probe deutet sich im Librationsbereich wiederum eine 
Strukturierung an, wie dies in Abbildung 3 am Beispiel des Deka-
methyltetrasiloxans (MD 2W) zu erkennen ist. Verantwortlich da-
für ist offensichtlich, wie auch Ergebnisse der "Differential. 
Scanning Calorimetry" zeigen, eine Erhöhung der Kristallinität 
der Probe durch Temperung. 
·-·., 
Um einen Hinweis auf den Ursprung der Behinderungspotentiale der 
Methylgruppen zu erhalten, wurde die inelastische Streuung des 
Hexamethyldisi loxans (MM') bei verschiedenen Temperaturen (T = 
20, 50, 150 und 230 K) gemessen. Es zeigte sich, daß die Linien 
des niederenergetischen Bereiches sich mit steigender Temperatur 
nach niedrigeren Energien hin verschieben. Die Linienlagen im 
Librationsbereich hängen dagegen nicht von der Temperatur ab. In 
Abbildung 4 werden die Streufunktionen des MM' bei der tiefsten 
und höchsten Temperatur wiedergegeben. Die Lage des Librations-
bereiches bleibt selbst noch in der flüssigen Phase (T = 204 K) 
m 
erhalten. Das Resultat der Messung der Temperaturabhängigkeit 
der inelastischen Streuung deutet darauf hin, daß die Behinde-
rungspotentiale der Methylgruppen im wesentlichen intramoleku-
larer Natur sind. 
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Ein allgemeines Gitterdynamik-Pro9ramm 
zur Optimierung von Experimenten um Dreiachsenspektrometer 
U N I D A S 
G . E c k o l d , T h . H a h n H . J . ~Je b e r 
Institut. fUr Kristallographie der RWTH Aachen 
Die inelastische Neutronenstreuung und insbesondere die Dreiachsenspektro-
skopie stellt die leistungsfähigste Methode zur Bestimmung von Phononendis-
persionskurven dar. Oft variieren jedoch Phononenintensitäten, dynamische 
Strukturfaktoren, von einer Brillouin-Zone zur nächsten so stark, daß die 
Suche nach Phononen zu einem Puzzle-Spiel werden kann. Dabei sind dann Mo-
dellrechnungen eine große Hilfe, die es gestatten, Eigenvektoren und damit 
auch Strukturfaktoren von Phononen vorherzusagen. Hand in Hand mit dem Ex-
periment kann man das Modell verbessern und neue Phononen aufgespüren. Daher 
wurde insbesondere für die Benutzer des Dreiachsenspektrometers UNIDAS das 
weitgehend allgemeine Gitterdynamik-Programmpaket UNISOFT entwickelt, das 
einerseits zur Optimierung der Experimente und andererseits zu ersten phy-
sikalischen Interpretationen führt. Da UNIDAS mit einer vollprogrammierten 
Eulerwiege ausgerUstet ist, bietet die Kombination mit UNISOFT ein äußerst 
leistungsfähiges System zur Bestimmung interatomarer Wechselwirkungen in 
Kristallen. 
In der gegenv1ärtigen Ausbaustufe können mit dem Programmpaket UNISOFT Kri-
stalle mit bis zu 20 Teilchen pro primitiver Zelle behandelt werden. Dabei 
bestehen keine Beschränkungen hinsichtlich Struktur und Symmetrie. FUr jedes 
Paar von Atomen kann die Wechselwirkung individuell aus Modell-Potentialen 
zusammengestellt werden. Zur Zeit sind folgende Potentiale integriert: 
1. Born-Mayer-Potential 
2. Lennerd-Jones Potential 
3. van der Wauls Potential 
~- Coulomb Potential (Ev1ald Summation) 
S Schalen-i•lodell (in Vorbereitung) 
6 . L o ng i tu d in a 1 e und Transvers a l e Federn , z . ß . zur Si rnu 1 a t i on 
'!u!! hJ'Ic! I en ten [3 i ncluniJen 
-76-
Weitere Wechselwirkungen können bei Bedarf auf einfache Weise eingefUgt 
werden. Damit stehen alle grundlegenden Standard-Gitterdynamikmodelle zur 
VerfUgung·. Im einzelnen besteht das Programmpaket aus mehreren miteinander 
kommunizierenden Programmen: 
1. Gruppentheoretische Analyse (GROUP) 
Zur Analyse der untersuchten Struktur wurde das Gruppentheorieprogramm 
von Warren und Warlton /1/ verwendet. Es bestimmt u.a. die irreduziblen 
Darstellungen der Gruppe des Wellenvektors und die entsprechenden Symme-
triekoordinaten. 
2. Analyse der Paarkorrelation (NN) 
FUr je zwei beliebige Atomsorten wird die Paarkorrelation bestimmt. Oie 
Anzahl der so analysierten Nachbarschalen kann frei gewählt werden. Oieses 
Programm ist als Hilfsprogramm zur Aufstellung des Modells gedacht. An-
hand der Nachbarabstände kann man abschätzen, bis zu welcher Nachbar-
schale die Kopplungen berUEksichtigt werden mUssen. Insbesondere bei 
komplizierteren Strukturen sind diese Informationen von großem Nutzen. 
Die Ergebnisse können nach Wunsch auch als Histogramm dargestellt werden. 
3. Bestimmung der symmetrisch unabhängigen Wechselwirkungen (lND) 
Zur Definition eines Modells brauchen nur die symmetrisch unabhängigen 
~lechsehvirkungen spezifiziert zu 1-1erden. Oieses Programm liefert eine 
Liste der maximal. benötigten Informationen. 
4. Modellrechnung (MODELl) 
Unter Verwendung der Resultate der vorhergehenden Programme berechnet 
MODELl für beliebige \·lerte des Phononen~>1ellenvek tors Eigenfrequenzen 
und Eigenvektoren sämtlicher Phononenzweige. Oie Daten werden nach Sym-
metrien (irreduziblen Darstellungen) geordnet ausgegeben. 
5. Histogramm der Oisper~ionskurven (HIST) 
Oie Ergebnisse von f·lOOELl können mit Hilfe des Progrurnmes H! ST nach Dar-
stellungen geordnet als Histogramm geplottet \·tercien. Dabei kann cier Fre-
quenzbereich vorge1·t~ihl t v:crden. 
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6. Partielle Ableitungen (PDRV) 
Das Programm PORV berechnet die partiellen Ableitungen der Phononenfre-
quenzen nach den einzelnen Modellparametern. Diese Daten dienen als Hilfe 
bei der Optimierung des Modells und zur Absch~tzung der Genauigkeit, 
mit der die einzelnen Parameter bestimmt werden können. 
7. Dynamische Strukturfaktoren (OSF) 
Unter Berücksichtigung anisotroper Temperaturfaktoren berechnet dieses 
Programm die Phononenintensit~ten in verschiedenen frei w~hlbaren 
Brillouinzonen. Oie entsprechenden dynamischen Strukturfaktoren werden 
je nach Wunsch nach Darstellungen oder nach steigenden Phononenfrequenzen 
geordnet ausgedruckt. 
8. Rotationsinverianztest (ROTINV) 
Mit Hilfe dieses Programms können Modelle auf die Erfüllung der Rotations-
inverianzbedingung untersucht werden. 
Da die Ergebnisse der einzelnen Programme auf Magnetplatte gespeichert werden, 
ist eine Erweiterung dieses Programmpaketes z.B. zur Berechnung von Zustands-
dichte, spezifischer W~rme, Debye Temperatur, elektrischer Feldgradienten 
etc. sehr leicht möglich. 
Alle Programme sind in FORTRAN IV geschrieben und laufen gegenw~rtig auf 
der IBM-Rechenanlageder KFA Jülich. Bei der Konzipierung dieses Programm-
pakets wurde insbesondere Wert auf möglichst einfache Bedienung gele~t. 
Eine detaillierte Beschreibung ist in Vorbereitung. UNISOFT ist bisher auf 
Substanzen wie KLiS0 4 , AlP0 4 , Si02, CePd3, Sns 2 mit Erfolg angewendet worden. 
Für die Zukunft ist daran gedacht, eventuell auch die Behandlung von Mole-
külkristallen und von anharmonischen Effekten einzubauen. 
Literatur 
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Selbstdiffusion in einfachen flüssigen Metallen 
Chr. Morkel und W. Gl~ser 
Fakult~t für Physik, E 21 der Technischen Universit~t 
München 
Der einfachste Ansatz zur Beschreibung von diffusivem Einteilchen-
Verhalten in Flüssigkeiten besteht in der Langevin-Gleichung (Langevin 
1908). Sie beschreibt klassische Diffusion im Kontinuum, so daß sich 
aus diesem Ansatz für das inkoh~rente Streuqesetz im Limes kleiner 
q-Werte eine Lorentz-Kurve (Gl.1) mit der Halbwertsbreitew 112 = Dq
2 
ergibt (D: Diffusionskonstante) 
n:-jD g2 
Ss(q,w) = 2 2 2 
W +(Dq ) 
( 1 ) 
Im Grenzfall großer q-Werte muß für S (q,w) das Streugesetz des 
s 
freien Gases gelten: 
S (q,w) = 
s 
. e 
~21i qv 0 
2 
-w 2 
V 
0 
kT 
M ( 2) 
Für große q-~verte ergibt sich also eine Gauß-Kurve mit der Halbwerts-
breite ~ 112 = i2·ln 2' q v 0 . Beide Grenzf~lle lassen sich in einfacher 
Weise durch das Produkt aus Peakbreite x Höhe charakerisieren: 
.6 (q) = 2 6J1/2(q) ( 3) 
Für eine Lorentz-Kurve ergibt sich~ = 2/K ~ 0.64, wogegen 
!:::. = (4 ln 2/rc) 11 2 ~ 0.94 für eine Gaußkurve gilt. Damit liefert diese 
einfach meßbare Größe eine Aussage über den in den Grenzfällen rein 
diffusiven bzw. gasartig freien Charakter der Teilchenbewegung. 
Zur Beschreibung des Uberganges zwischen beiden Grenzfällen ist die 
reduzierte Halbwertsbreite t(q) von Interesse (Nijboer, Rdhman 19c6) 
[_,)1 /2 (q) 
t(q) = 2 ( 4 ) 
D q 
Wegen der Normierung auf die Linienbreite der klassischen Diffusion 
gilt f(q) = 1 im Limes CJ- 0, wogegen sich im Grenzfall großer q-VJerte 
ein Verhalten ()(q).-.....1/q.ergibt. 
Zur experimentellen Untersuchung des Uberganges von diffusivem Ver-
halten zur freien Gasdynamik wurde das Streugesetz S(q,w) von 
flUssigem Natrium bei den Temperaturen T = 403 K, 602 K und 803 K im 
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-1 -1 q-Bereich von 0. 3 A bis 4. 6 A für Energieüberträge h w von -8.7 meV 
bis +220 meV gemessen. Die Experimente wurden an den Instrumenten IN4 
und IN6 am HFR Grenoble ausgeführt. Frühere Messungen (Cooking, 1969) 
beschränkten sich auf den Bereich q < 1.4 A- 1 , so daß der Ubergang 
zum Gas-Verhalten-nicht gesehen wurde. 
Die gemessene S treuin tensi tät ~c · S z~~W) ( Gl. 5) wurde inelastisch 
auf Streubeiträge und Absorption von Ofen, Probenbehälter (Vanadium) 
und Probe unter Berücksichtigung der Vielfachstreuung (Sears, 1975) 
korrigiert. Die sich aus der Flugzeit-Messung ergebenden Spektren zu 
konstantem Streuwinkel S(~w) wurden durch Sortieren nach q = const. 
zu S(q,w) umgeordnet, und sind damit einer Modell-Analyse zugänglich. 
j -
I --
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= o .s(q,w) 
1\\. II i I, _-.-~~= .. 1,, 0 J I( t~ 1·..:-.: '. i i .:, i .J ...: l ...t I . (ii..J., 17Ji\ l j ' ...... _____ -· 
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I c-· 
----· ... :: i: :.:_' ·,. ___ , ___ , _ _I ___ ,_ I_ __ .. I ___ I __ -
U I 2 3 S q i _:;II 
j ·-
--'"! c::f~~~--l-~ __ _1 __ ,_.1 __ , ___ __1 .. -
Ii I 1 1 I, o ql ,.;II 
Abb. 1 Strukturfaktor S(g) 
von flüssigem Natrium 
+ 
ink 
o . Ss (q,w} ( 5) 
Zur Gewinnung des inkohärenten Anteils 
Ss(q,w) wurde die kohärente Streuintensi-
tät mit Hilfe des Lovesey-Modells (Lovesey 
1971) vo.n der Gesamtstreuintensität sg(es ) q;w 
abgezogen. Dieses Modell erfüllt die 
Summenregeln bis zum 4. Moment und be-
schreibt das Verhalten des Streugesetzes 
in der Nähe des Strukturfaktor-Maximums 
befriedigend. Als wesentlicher Eingabe-
Parameter des Modells wurde der statische 
Strukturfaktor S(q) verwendet, wie er sich 
aus der IN 4-Messung_ ergab ( Abb. 1) . 
Die inkohärenten Spektren wurden mit dem Nelkin-Ghatak-Modell gefittet 
(Nelkin, Ghatak, 1964). Diese erste kinetische Theorie fürS (g,w) 
s 
geht von einer linearisierten Boltimann-Gleichung aus. Sie kann sowohl 
den Diffusions-Grenzfall als auch das Verhalten des freien Gases 
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beschreiben, wenn der einzige Parameter dieses Modells - die Stoßrate ~ -
als q-abhängiger Fitparameter verHendet wird. In Abb. 2 sind typische 
inkohärente Spektren ftir T = 603 K gezeigt, wobei der Übergang von 
lorentzförmigen Spektren bei kleinen q-Werten zu Gaußkurven bei großen 
q-Beträgen klar ersichtlich ist. 
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Der Diffusions-Gas-übergang zeigt sich 
deutlich im Absinken der Stoßr~te ~(q) 
vom Plateau-Wert 0(, = kT/MD für den 
-1 0 
Bereich q < 1 A zu wesentlich niedrigeren 
- -·--,~';---~---,1 ---'--,.';--'--}---·' ·--,>;---L---+- ... -,\~~~~\- - Stoßraten, wie sie für den Gas-Limes 
Abb.J Stoßrate (q) typisch sind. ( Abb. 3) 
Auch der Parameter 6 ( q) (Gl. 3) zeigt in 
... :I \ : : : : :: . : : 
.. ___ I I !I !. : ! ; I ~L ~-;.; : . . . . . . . . . . . . . 
ü.~ · tüH~ :1 i Z 
einem deutlichen Anstieg bei allen drei 
Temperaturen den Übergang von lorentz-
förmigem zu gaußartigem Streugesetz S (q,w)· 
.. dC I K s 
an (Abb.4). 
Abb.4 Peakbreitex Höhe 
In Abb.S zeigt die reduzierte HalbHertsbreite 0 (q) deutlich ein oszil-
-1 lierendes Verhalten und nähert sich bei großen g-Werten dem g -Ver-
halten des freien Gases an. In diesem Bereich ist eine Bestimmung der 
mittleren freien Weglänge mit Hilfe der Enskog-Theorie möglich (Sears, 
1972). Es ergaben sich freie Heglängen l von 0.15 A, 0.26 A und 0.37 A 
bei den Temperaturen 403 K, 602 K und 803 K. 
Der Vergleich mit der Theorie (Götze, Zippelius, 1976) erlaubt die 
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Abb.5 Reduzierte Halbwe2t.sbreite 
f(g) = w 1/2 (q) /Dg 
Bestimmung der q;Werte für den 
Wechsel zum Gas-Verhalten. Bei 
403 K geschieht der Obergang im 
Bereich von q = 2~76 A- 1 ; für 
0 
602 K und 803 K ergeben 
. . - 1 
Werte von 1.72 A bzw. 
sich q -
~1 
1.67 l\ 
Das gefundene oszillierende Ver-
halten von 0 (q) wird in der Theo-
rie von Götze et al. mit Hilfe 
eines q- und w -abhängigen Poten-
tials beschrieben. 
Dieses setzt die effektive Diffu-
sionskonstante bei kleinen q-
Werten herab (Absinken von d(q)), 
Bei q = q
0 
bricht dieses sog. 
"selftrapping potential" jedoch 
zusammen, da die Relaxation der 
Umgebung auf der mit wachsendem 
g immer kürzer werdenden Längen-
und Zeitskala nipht mehr- möglich 
ist, so daß sich das Teilchen 
frei verhält. Das zeigt sich in 
einem plötzlichen Anstieg der Beweglichkeit des Teilchens und führt zur 
Annäherung an den Limes des freien Gases bei großen g-Werten. 
Die Obereinstimmung zwischen Theorie und Experiment kann durch Er-
weiterung der Theorie (Wahnström, Sjögren, 1982) verbessert werden. 
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Elementarschritte der Ag+-Selbstdiffusion in a-Agi und a-Ag Se ------------------------~----~--------------------------2----
Ein Vergleich aufgrund quasielastischer Neutronenstreuexperimente 
an großen Einkristallen 
Beteiligt.,,: K. Funke, A. Höch, R.E. Lechner, T. Ohachi, J.-P. Ewald 
Vortragender: K. Funke 
Institu~ flir Physikalische Chemie und Elektroebernie der Universität 
Hannover 
Die Hochtemperaturphasen des Silberiodids und des Silberselenids, a-Agi 
und a-Ag 2Se, zählen zu den Prototypen der festen Ionenleiter. Im Gegen-
satz zu a-Agi ist a-Ag 2Se zugleich ein elektronischer, sogar metalli-
scher Leiter. Der Selbstdiffusionskoeffizient der hochbeweglichen Sil-
-5 2 -1 berionen übersteigt in beiden Fällen den Wert von 10 crn s . In bei-
den Phasen bilden die Anionen kubisch raumzentrierte Gitter. Im a-Agi hat 
die Wahrscheinlichkeitsdichte der Silberionen flache Maxima bei den Te-
traederplätzen, .im a-Ag 2Se sind dagegen keine bevorzugten Plätze flir die 
+ Ag -Ionen bekannt. Vielmehr scheinen die Silberionen im a-Ag 2Se relativ 
homogen über ein dreidimensionales System sich kre.uzender <1 00> Kanäle 
verteilt zu sein. 
Die mikroskopische Struktur und Dynamik der Silberionen in a-Agi wurde 
1979 von Vashishta und Rahman in einem molekulardynamischen "Experiment" 
untersucht /1/. Die Autoren konnten insbesondere zeigen, daß ein Silber-
ion nach einem Platzwe~hsel von einem zu einem anderen Tetraederplatz mit 
etwa 40 % Wahrscheinlichkeit wieder auf den zuvor besetzten Platz zurück-
hUpft. Die Wahrscheinlichkeit, daß es auf einen anderen Platz weiterhlipft, 
beträgt dagegen pro Platz nur etwa 20 %. Dieses Ergebnis ist anschaulich 
leicht verständlich: jedes Silberion befindet sich im Zentrum e~nes von 
den Nachbar-Silberionen erzeugten Coulomb-Käfigs, der für die translato-
rische Diffusion ein Hindernis darstellt. 
Im Falle des a-Ag 2Se ist anzunehmen, daß der lokale Käfig, der e~nern Sil-
berion kurzzeitig für seine Bewegung zur Verfügung steht, vor allem durch 
die Blockierung des Kanalsystems durch die Nachbarionen hervorgerufen 
wird. Wegen der elektronischen Abschirmung der Ionenladungen spielt die 
Coulomb-Hechselwirkung hier eine geringere Rolle als im a-Agi. Die trans-
latorische Diffusion der Silberionen durch das Gitter sollte im a-Ag 2Se 
entlang des Kanalsystems erfolgen, wobei für die Existenz bevorzugter 
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Aufenthaltsplätze a priori kein Anhaltspunkt besteht. 
Im Zuge unseres BMFT Vorhabens haben w1r die Dynamik der Ag+-Selbstdiffu-
sion in a-Agl und a-Ag 2Se in weitgehend identisch ausgeführten Experimen-
ten zur Streuung kalter Neutronen untersucht. Es wurden hierzu große Ein-
kristalle verwendet (a-Agi: 16 cm3; a-Ag2Se: 12 cm
3), die nach dem Tam-
mann-Bridgman Verfahren aus der Schmelze gezogen, danach stets in der a-
Phase gehalten und per Neutronenbeugung orientiert worden waren. Die Ex-
perimente wurden am Flugzeitspektrometer IN 5 des ILL bei 250 °C ausge-
führt. Die Wellenlänge der verwendeten Neutronen betrug 6.2 A, die Ener-
gieauflösung (FWHM) etwa 70 ~eV. Für weitere Details, siehe /2,3,4/. 
Abb. 1 zeigt 1n der ersten Reihe zwe1 an a-Agl gewonnene quasielastische 
Spektren. 
O.Sr--~-~--,--~----, 
I s~~·L(<+J5 ,w)/ps 
025 ~ 
·1.0 0 \.0 2.0 J.O l..O -\.0 
nw/me'/ 
Abb. 1 Beschreibung: siehe Text. 
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Der bei Q II <522> gefundene Verlauf ist auch für viele andere Richtungen 
--'.{) 
des Impulsübertrages charakteristisch. Er wird in ganz ähnlicher Form auch 
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an polykristallinen Proben gefunden /5/. Eine Sonderstellung kommt aller-
dings der Richtung Q II <111> zu. In diesem Fall (und auch für benach-
~ 
barte Richtungen wie <323>) hat die schmale quasielastische Komponente 
e1nen abweichenden, wesentlich stumpferen Verlauf, siehe Abb. 1. 
Silber streut weitaus stärker kohärent als inkohärent /6/. Für einen 
Vergleich der quasielastischen Spektren (die bei Q-Werten mit S(Q). ~ 
gewonnen worden sind) mit gerechneten Streufunktionen sollte man daher 1m 
wesentlichen kohärente gerechnete Funktionen verwenden. Derartige Modell-
rechnungen auf der Grundlage einfacher Annahmen über den Bewegungsmecha-
nismus der beweglichen Ionen sind jedoch zur Zeit wegen ihrer numerischen 
Komplexität noch nicht ohne weiteres möglich. Wir müssen uns daher gegen-
wärtig noch darauf beschränken, den experimentellen Spektren lediglich 
inkohärente Streufunktionen gegenüberzustellen, wie sie sich für die trans-
latorische und die lokale Bewegung aus einfachen Modellen ergeben. Dies 
geschieht in Abb. 1 für a-Agi und in Abb. 2 für a-Ag 2se. 
Das Modell, das im Falle des a-Agi auf die Streufunktionen S~gk,D führt, ln 
siehe zweite Zeile von Abb. 1, beschreibt die Sprungdiffusion der Silber-
lonen über Tetraederplätze mit der von Vashishta und Rahman angegebenen 
erhöhten Rücksprungwahrsche'inlichkeit. Der verwendete Ratengleichungen-
Formalismus wurde 1979 von Haus und Kehr angegeben /7/. Bei Verwendung des 
makroskopischen Selbstdiffusionskoeffizienten der Silberionen enthält die-
ses Modell keinen freien Parameter mehr. Es liefert S~~k,D in Abhängig-ln 
keit vom Energieübertrag im allgemeinen Fall in Form einer Superposition 
von 24 Lorentzkurven. Es fällt auf, daß sich für den Impulsübertrag in 
<111> Richtung- ebenso wie im Falle der experimentellen, weitgehend ko-
härenten Spektren - eine besonders stumpfe Linienform ergibt. Sie resul-
t·iert daraus, daß die Gewichte der schmalen Komponenten aus geometrischen 
Gründen verschwinden. 
Das Modell, das die Spektren S~gk,L ergibt, siehe dritte Zeile von Abb.1, 1n 
beschreibt eine regellose lokale Bewegung der Silberionen. Das einzelne 
Ag+-Ion wird bei sehr kurzer Zeit, t <<mD/kT, als ideales Gasteilchen, 
bei kurzer Zeit, t ~ mD/kT, als diffundierendes und bei längerer Zeit als 
i~ lokalen Käfig gefangenes Teilchen behandelt, siehe /2/. Die resultie-
rende Streufunktion hat eine Debye-Waller-artige mathematische Struktur. 
Die Funktionen S~gk,L von Abb. 1 sind, der experimentellen Anordnung ent-ln 
sprechend, nicht für konstanten Impulsübertrag, sondern für konstanten 
Streuwinkel berechnet worden. Es ist anzunehmen, daß die Silberionen, von 
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weitgehend stochastischen Kräften getrieben, ihre lokale Bewegung ,im 
wesentlichen einzeln und unkorreliert ausfUhren. In diesem Falle ist 
die Vineyard-Näherung, SAg,L(Q,w) ~ SAg(Q)·st~k1 Cg,w), als brauchbar 
zu betrachten,und die Streufunktionen der dritten Zeile von Abb. 1 
können in der Tat mit der breiten quasielastischen Komponente der ex-
perimentellen Spektren verglichen werden. Weitere Details und Parame-
terwerte finden sich in /3,4/. 
Abb. 2 zeigt ~n der ersten Reihe drei an a-Ag2 Se gewonnene quasiela-
stische Spektren. 
korr( ) S~'('f\;·ll', wl korr ) sexp tp~ ,ljl' w Sexp (4J5 ,ljl, W a 
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Abb. 2 Beschreibung: siehe Text. 
Während des Experimentes wurde der verwendet·e a-Ag 2Se Einkristall aus 
GrUnden der eindeutigen Festlegung des chemischen Potentials der Kompo-
nenten in der Quarzampulle belassen, in der er aus der Schmelze gezogen 
worden war. (Entsprechendes gilt fUr das Experiment an a-Agl.) Die von 
-88-
der Quarzampulle verursachte intensive elastische Streuung bewirkte 
jedoch eine Verschlechterung der effektiven Energieauflösung in der 
Nähe von 1\w = 0, vgl. /2,3/. 
Für die Beschreibung der lokalen Bewegung der Silberionen in a-Ag
2
Se 
wurde das gleiche, Modell verwendet wie für a-Agi. Die entsprechenden 
berechneten Streufunktionen finden sich in der dritten Zeile von Abb. 2. 
Hinsichtlich der Parameterwerte wird auf /2,3/ verwlesen. 
Zur Beschreibung der translatorischen Diffusion der Silberione,n in 
a-Ag 2Se wurde die Diffusionsgleichung im Netzwerk der <100> Kanäle ge-
löst. Stetigkeit der Selbstkorrelationsfunktion und des Teilchenflusses 
an den Verzweigungspunkten wurde beachtet. Zur Gewinnung von GAg,D(r,t) 
s -
wurde über entsprechende Funktionen gemittelt, die sich für beliebige 
Startpunkte des Teilchens zur Zeit 0 
das verwendete Modell zur Berechnung 
ergeben. Wie im Falle von a-Agi hat 
Ag D 
von S. ' keinen freien Parameter, lnk 
denn der eindimensionale Diffusionskoeffizient für die Bewegung im Kanal-
system ist durch den makroskopischen Diffusionskoeffizienten eindeutig 
festgelegt. Die Eigenschaften d~s Modells und der erhaltenen Streufunk-
tionen sind ln /8,2,3/ näher beschrieben. Insbesondere liefert das Modell 
für .9_ II <111> einfache 1orentzkurven, deren ·Breiten wie bei freier Dif-
fusion in drei Dimensionen durch die Diffusionsgerade gegeben sind. 
Wegen der Abwesenheit langreichweitiger Coulomb-Wechselwirkungen in 
a-Ag 2Se erscheint die Vermutung einer Ähnlichkeit zwischen der inkohären-
ten und der kohärenten quasielastischen Streufunktion hier weit weniger 
gewagt als im Falle des a-Agl. Geht man von dieser Vermutung aus, so pas-
sen die experimentellen Spektren weit besser zu den Vorhersagen des Ka-
naldiffusionsmodells als zu denen der verschiedenen denkbaren Sprungdif-
fusionsmodelle, die sämtlich auf stark anisotrope Streufunktionen führen. 
In elnem weiteren Expe!iment zur quasielastischen Neutronenstreuung an 
a-Ag 25e, ausgeführt im September 1984 am Dreiachsenspektrometer IN 12 des 
I11, haben wir die Bedingungen für die Untersuchung der zentralen Kompo-
nente wesentlich verbessert. Die korrigierten Spektren liegen zur Zeit 
noch nicht vor. Über die Ergebnisse des Experiments werden wir 1985 be-
richten. 
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Diffusion und Tunneln von Wasserstoff in Tantal und Niob 
H. Wipf (Techn. Hochschule Darmstadt) 
A. Magerl (Institut Laue-Langevin, Grenoble) 
U. Potzel, J. Völkl (Techn. Univ. München) 
K. Neumaier (Walther-Meißner-Institut, Garching) 
Zusammenfassung 
Es werden Ergebnisse aus zwei Themenkreisen berichtet, in 
denen Neutronenstreuexperimente sowie ergänzenden Arbeiten 
unter Anwendung anderweitiger experimenteller Techniken 
durchgeführt wurden. 
Der erste Themenkreis beinhaltet H-Diffusion in hochkonzen-
trierten TaH -Legierungen (x bis zu 0,62). 
X 
Die Selbst-
diffusionskonstante wurde mit Hilfe quasi-elastischer Neu-
tronenstreuung und die chemische Diffusionskonstante in 
Gorsky-Effekt-Messungen bestimmt. Die beiden Diffusionskon-
stanten unterscheiden sich bei x = 0,62 um mehr als eine 
Größenordnung .. Dieser durch H-H-Wechselwirkung bedingte 
Unterschied ist zum überwiegenden Teil auf entsprechend hohe 
Werte des ebenfalls in den Gorsky-Effekt-Messungen ermittel-
ten thermodynamischen Faktors zurückzuführen. 
Der zweite Themenkreis beinhaltet das lokale Tunneln und die 
lokale Diffusion von H, der in Nb bei tiefen Temperaturen 
(T <150 K) an 0-Haftstellen gebunden ist. Unterhalb 5 K erge-
ben inelastische Neutronenstreuung und Messungen der spez. 
Wärme in guter Übereinstimmung die Existenz wohldefinierter 
Tunneleigenzustände mit einem Tunnelmatrixelement von ca. 0,2 
meV. Die Neutronenstreudaten zeigen zwischen 5 und 10 K 
eine zunehmende Zerstörung dieser Tunnelzustände durch 
Kopplung an Phononen und Elektronen. Oberhalb 10 K deuten 
die gemessenen quasi-elastischen Spektren auf eine lokale 
Sprungdiffusion der an die Haftstelle gebundenen H-Atome. 
Bei 4,2 K durchgeführte Messungen unter Anlegung eines die 
Supraleitung unterbindenden Magnetfeldes von 0,7 T zeigen, 
daß die Zerstörung der Tunnelzustände überwiegend auf die 
Wechselwirkung mit Leitungselektronen zurückzuführen ist. 
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I. Wasserstoffdiffusion bei hohen Konzentrationen 
Die Diffusion von H-Zwischengitteratomen in einem Metall 
wird im Bereich höherer Konzentrationen in starkem Maße 
durch H-H Wechselwirkungseffekte geprägt. Dies fUhrt ins-
besondere dazu, daß Selbstdiffusion und chemische 
(Ficksche) Diffusion durch in ihrem Wert unterschiedliche 
Diffusionskonstanten beschrieben werden mUssen. Das Ver-
hältnis beider Diffusionskonstanten ist durch einen thermo-
dynamischen Faktor (Gleichgewichtseigenschaft) sowie durch 
einen Korrelationsfaktor (Korrelation in der Richtung auf-
einanderfolgender DiffusionssprUnge) bestimmt. Der Korre-
lationsfaktor in konzentrierten Gittergasen ist Gegenstand 
einer großen ZahljUngster theoretischer Arbeiten /1-4/. 
Ab b. 1 
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l I 2 
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1/"fe~a\ure (103/Kl II 1err.peraturtJ [103/K) 
Arrhenius-Darstellung der chemischen Diffusionskon-
stanten D und der Selbstdiffusionskonstanten 0 
c s 
fUr zwei jeweils eng benachbarte H-Konzentrationen. 
Die gestrichelte Gerade zeigt die Diffusionskonstante 
(D = D ) im Grenzfall verschwindender H-Kon-c s 
zentration. 
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Die Messungen wurden am System TaH bis zu dem hohen 
. X 
Atomverhältnis x = 0,62 durchgeführt (bcc «-Phase, 30 °C ~ 
Mit Hilfe quasi-elastischer Neutronenstreu-
ung (ILL, Instrument IN 5) wurde die Selbstdiffusionskonstante· 
D und in ergänzenden Gorsky-Effekt-Messungen die chemische· 
s 
Diffusionskonstante D sowie der thermodynamische Faktor 
c 
des H bestimmt. 
Abbildung 1 zeigt für jeweils zwei eng benachbarte Konzen-
trationen Ergebnisse für die beiden Diffusionskonstanten 
D und D Man erkennt, daß bei den beiden hBheren 
s c 
Konzentrationen (TaH 0 , 61 und TaH 0 , 62 ) die chemische 
Diffusionskonstante D etwa 20 mal hBher ist als die Selbst-
c 
diffusionskonstante D . Dieser große Unterschied ist auf 
s 
den prägenden Einfluß einer abstoßenden H-H Wechselwirkung 
zurückzuführen. Er erklärt sich praktisch ausschließlich 
durch einen entsprechend hohen Wert des experimentell be-
stimmten thermodynamischen Faktors. Für den Korrelations-
faktor errechnet sich dagegen ein Wert von nahezu 1. Der 
große beobachtete Unterschied zwischen den Diffusionskon-
stanten zeigt, daß mit mikroskopischen Methoden (Neutronen-
streuung, Kernresonanz) ermittelte Werte der Selbstdiffu-
sionskonstanten keine zuverlässige Aussage über die Volumen-
hydrierungskinetik von H-Speicherlegierungen erlaubt, da 
diese Kinetik durch die chem. Diffusionskonstante bestimmt 
wird. 
Die Ergebnisse der Experimente sind in wesentlichen Teilen 
verBffentlicht /6, 7/. 
II. Tunneln und lokale Diffusion von H 
In den vergangenen Jahren wies eine Reihe von Tieftempera-
turexperimenten (spez. Wärme /8-11/, Ultraschall /12-14/, 
Neut~onenstreuung /15, 16/) auf die Existenz von Tunnelauf-
spaltungen für H-Zwischengitteratome in mehreren Metallen 
bzw. Legierungen. Voraussetzung in diesen Experimenten war 
eine Bindung des H an Haftstellen, um bei tiefen Temperatu-
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ren H-Ausscheidung in eine Hydridphase zu unterbinden (die 
geordnete Struktur dieser Phasen erlaubt keine Diffusions-
bzw. Tunnelbewegung). Das bisher am besten verstandene 
System ist NbO H , in dem 0-Zwischengitteratome als Haft-
x y 
stellen dienen. Die bisher vorliegenden Arbeiten lassen auf eine 
durch Tunneln hervorgeru·fene Delokalisierung des H auf zwei 
benachbarte Tetraederplätze schließen. Als Wert des Tunnel-
matrixelements ergab sich ca. 0,2 meV. Jüngste Messungen der 
spez. Wärme llll bestimmten darüberhinaus das Matrixelement 
des Isotops D zu ca. 0,02 meV. 
Ziel der gegenwärtigen Experimente war, in Neutronenexperi-
menten am System NbO H die Wechselwirkung der Tunnel-
x y 
zustände mit Phononen und Leitungselektronen zu untersuchen. 
Diese Wechselwirkung läßt mit steigender Temperatur eine 
Reduzierung des (angezogenen) Tunnelmatrixelementes wie auch 
der Lebensdauer der Tunnelzustände erwarten. Als Folge er-
gibt sich eine zunehmende Lokalisierung und schließlich ein 
Übergang zu einem Sprungdiffusionsverhalten. Von besonderer 
Bedeutung ist dabei, daß in dem untersuchten System (NbO H ) 
X y 
die Leitun~selektronen durch Zu- oder Abschalten eines Magnet-
feldes bei derselben Temperatur in normal- bzw. supraleitendem 
Zustand gehalten werden können. Der spezifische Einfluß der 
Leitungselektronen kann somit experimentell variiert werden. 
In jüngsten Ultraschall~essungen wurde auch b~reits eine Ver-
ringerung der Lebensdauer der H-Tunnelzustände durch Anlegen 
eines Magnetfeldes beobachtet 1141. 
I 
Die angesprochenen Fragen sind Gegenstand aktueller Diskus-
sion isbesondere im Zusammenhang mit Diffusionstheorien 
( z . B . I 1 7 , 1 8 I ) . Zu erwähnen ist ferner die enge Verwandt-
schaft mit den in amorphen Systemen postulierten Zwei-
Niveau-Systemen. 
Die gegenwärtigen Experimente wurden am ILL in Grenoble 
durchgeführt (Instrument IN 6). Abb. 2 und 3 zeigen eine 
Zusammenstel~ung von Ergebnissen. Abb. 2 enthält viet Spektren 
einer Nb0 0 002 H0 002 -Probe im Temperaturbereich zwischen 1 I 
0,005 und 24 K. Unterhalb 9,2 K ist die Probe supraleitend. 
Ab b. 2 
Tunneln bzw. lokale Diffusion 
von H in Nb0 0 OOZHO,Ooz· 
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N b0n02 H.oo2 
t 
0.05 K 
Die Abbildung zeigt Spektren bei 
;) 
4 verschiedenen Temperaturen, die 
den Übergang von einem Tunnelver-
halten bei tiefen Temperaturen 
5 K 
zu einem Sprungdiffusionsverhal-
ten bei höheren Temperaturen er-
kennen lassen. 
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Einfluß von Leitungselektronen 
auf die Tunnelzustände von H in 
NbO OOOlHO 0001· Das 
' ) 
untere Spektrum zeigt, daß ein 
die Supraleitung unterbindendes 
Magnetfeld von 0,7 T eine deut-
liche Verringerung der Lebens-
dauer der Tunnelzustände bewirkt. 
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Bei den zwei tiefsten Temperaturen zeigt die gemessene in-
elastische Streuintensität die Existenz wohldefinierter Tun-
neleigenzustände mit einer Aufspaltung (Tunnelmatrixelement) 
von ca. 0,2 meV. Mit steigender Temperatur werden diese Ei-
genzus.tände zunehmend zerstört. Oberhalb der Sprungtemperatur 
von 9,2 K deuten die beobachteten quasi-elastischen Spektren 
auf ein Sprungdiffusionsverhalten der H-Ato~e. Der spezi-
fische Einfluß der Leitungselektronen auf die Tunnelzustände 
ist in Abb. 3 zu erkennen. Die Abbildung zeigt zwei bei 4,2 K 
gemessene Spektren einer Nb0 0 0001 H0 0001 Probe. Im oberen 
' ' Spektrum war die Probe supraleitend, während sie im unteren 
Spektrum durch ein Magnetfeld von 0,7 T normalleitend gehalten 
wurde. Es ist zu sehen, daß die normalleitenden Elektronen 
deutlich zur Verringerung der Lebensdauer und damit zur Zer-
störung der Tunneleigenzustände beitragen. Ziel zukünftiger 
Experimente wird sein, diese erstmalig in Neutronenstreuex-
perimenten beobachtete Wechselwirkung zwischen Tunnelzuständen 
und Leitungselektronen eingehender zu untersuchen. 
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L. Herbst, H. Hoffmann, J. Kalus, U. Schmelzer, H. Thurn 
Universität.Bayreuth 
Wir untersuchten Flüssigkeiten, die das Phänomen der Visko-
elastizität zeigen. Die Messungen sollen Hinweise über die 
mikroskopische Wechselwirkung der dafür verantwortlichen 
Mizellen ergeben. 
1. Strömungsausrichtung 
In einer Lösung von 20 'mM/1 Cetylpyridiniurnsalicitat in 
D20 werden stäbchenförmige Mizellen mit einem Durchmesser 
von 42 A und einer Länge von ca. 500 Ä gebildet. Die viskose 
Flüssigkeit wurde in einer dafür gebauten Apparatur ge-
schert. In dem Strömungsfeld mit Geschwindigkeitsgradient 
richten sich die Mizellen teilweise aus. Diese Ausrichtung 
wurde mit Hilfe der Neutronenkleinwinkelstreuung über das 
anisotrope Streubild (s. Fig. 1) nachgewiesen. Durch einen 
plötzlichen Abfall der Schergeschwindigkeit von 100/sec auf 
null konnte das Relaxationsverhalten der Stäbchenausrichtung 
mit einer Zeitauflösung von 200 msec studiert werden (s. Fig. 
2 - 4). Das vorläufige Ergebnis einer theoretischen Deutung 
zeigt, daß der Ausrichtungsgrad ursprünglich sehr hoch war. 
2. Ausrichtung im Magnetfeld 
Tetramethylarnmoniumperfluoronanoat einer Konzentration von 
30 Gewichtsprozent pro Liter, gelöst in D20, zeigt, abhängig 
von der Temperatur eine isotrope Phase über 40°C und eine 
flüssig kristalline Phase unter 30°C. Im Zwischengebiet 
liegt eine nematische Phase vor. Die Neutronenkleinwinkel-
streuungserg~bnisse ergaben, daß scheibchenförmige Mizellen 
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vorliegen. Die Dicke der Scheibchen ist ca. 34 Ä, der 
Durchmesser ist dagegen sehr groß und konnte aus unseren 
Messungen nicht bestimmt werden. Bei der isotropen Phase 
ergab eine Analyse der Streukurve Anhaltspunkte über die 
Dicke der Debye-Hückel Schicht der Gegenionen (die Mizellen 
sind elektrisch geladen) und den Wassergehalt in der 
Oberfl~chenschicht der Mizellen. Die Mizellen wurden 
in einem Magnetfeld von 1,6 Tausgerichtet und auf eine 
Temperatur von 25°C abgekühlt. Anschließend wurde das 
Magnetfeld auf OT abgesenkt. Eine Neutronenkleinwinkel-
messung ergab dann eine sehr deutliche Textur im Streu-
bild (s. Fig. 5). Eine Analyse zeigte, daß zwei Debye-
Scherrer-Ringe vorliegen, die von Kristalliten einer 
Dicke größer 1000 Ä stammen müssen. Die Kristallite zeigen 
eine Schichtstruktur mit einer Gitterkonstanten von 
73 A und sind abwechselnd aus Wasser-Mizellschicht-Wasser 
aufgebaut. Zusätzlich wurde ein diffuser Untergrund be-
obachtet, der von einzelnen Lamellen erzeugt wird. Es 
liegt nahe, daß in der Niedertemperaturphase Kristall-
bereiche größeren Ausmaßes in einer Flüssigkeit existieren. 
Pie Flüssigkeit ihrerseits enth~lt scheibchenförmige 
Mizellen. Die Relaxation der Textur bei höheren Tempe-
raturen wurde beobachtet. Sie verl~uft mit einer Relaxa-
tionszeit von Tagen bei 25°C und von Minuten bei 30°C 
(s. Fig. 6). 
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Fig. 1 Anisotropes Streubild der 
stäbchenförrnigen Mizellen. 
Die glattere Kurve f6lgt 
aus einer theoret~schen 
Analyse. 
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Die Intensitäten sind 150, · 300, 
400 und 600 bei Fig. 2 - 4. 
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Fig. 2- 4 Wie Fig. 1, aber 0,2 , 
0,5 und 6,4 sec nach dem plötz-
lichen Abfall des Schergradienten 
von 100/sec auf 0. Die Störungen 
in der Bildmitte stammen vom 
Strahlenfänger. 
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Fig. 5 Streubild der magnetisch ausgerichteten 
Mizellen bei 25°C. Der Pfeil zeigt auf 
die Lage des zweiten Debye-Scherrer Ringes. 
Fig. 6 Wie Fig. 5, aber bei 34°C. 
Der Ordinatenmaßstab ist um den Faktor 10 
gegen Fig. 5 vergrößert. 
Die Messung erfolgte 24 Minuten nach der 
Messung von Fig. 5. 

-103-
POLYMERE 
-104-
Neutronenkleinwinkelstreuung an periodisch deformierten Polymeren 
A.R.Rennie *, E.W.Fischer *+, B.Ewen +, R.C.Oberthür ++ 
* Institut für Physikalische Chemie, Universität Mainz 
+ Max-Planck-Institut für Polymerforschung, Mainz 
++ ILL, Grenoble 
Zus arnrne nfa_s SL!.!:l..9._ 
Es wird eine Apparatur vorgestellt, die entwicl<elt wurde, um Polymerproben 
im Neutronenstrahl periodisch zu deformieren, so daß die Neutronenstreuung 
solcher Systeme als Funktion der Deformationsamplitude und -frequenz unter-
sucht werden kann. Erste Meßergebnisse, die die FunktionstUchtigkeit dieser 
Apparatur belegen, geben einen Eindruck von den Konformationsänderungen eines 
Pol~nernetzwerkes in einem bisher nicht zugänglichen dynamischen Bereich. 
SlJ_!nma_ry -
The srnall angle neutron scattering from periodically deformed polymers can 
be rneasurf!d with the aid of a new dynamic stretching apparatus. ·First re'sults 
for this investigation in new space and time domains have provided useful 
data about r.elaxations in rubbers. 
Dynamic studies using neutron scattering have until recently been limited 
by the accuracy with which small energy losses can be measured in quasi-
elastic scattering experirnents. An alternative apprOach (1) is to look at 
elastic scattering from per~~nent or trar.sient non-equilibrium st~tes. In-
formation about the dynamics can be obtained from the time dependence of the 
scattering as a system is perturbed or more simply from the depend~nce of the 
structure of a non-equilibrium state on the rate of energy input. These ex-
perimcnts provide complementary data to that from quasi-elastic scattcring 
in langer time regimes. Periodical mecr.anical deformation is a good way of 
exploi{ing this rossibility for relaxation processes in the region of small 
~ngle stalteri~g and with ti~e constants in the range 100s- 0,3ms. 
:·t:rc~;:r,tial r:,ut uf this rc.::JC (2). A si'~'ple n·,c:chc.l•ic;~1 :-=j·s~;:ill is L:.or:d to 
~:rovide t.\-:1) 1·irn•ar rcci[:'rc:cc:~.ir.y r,':J~ior:s ·:n ;•r,ti-p!lcSe f,-c)rn a (;:;nti,-,uously 
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turning motor shaft. The sample is stretched s~nmetricallj with respect 
to the incident beam. Speed of the d.c. motor is controlled with feed-
back to a thyristor regulated supply. A diagram of this equipment is 
shown in Fig.1. The rr:aximum force is SOON. The normal operating limits 
are shown in Fig.2. 
The electronics and control of the small angle spectrorr:eter D11 at Grenoble 
was modified to allow collection of 32 spectra from different phase inter-
vals with automatic averaging over many cycles.Control pulses from the 
mechanical equipment determine these intervals. 
First experiments have concentrated on studies of polydimethylsiloxane 
networks (in collaboration with the CRM, Strasbourg) l3). Wehave observed 
the radius of gyration of molecules between network points as a function of 
strain and frequency. Some results at.10 Hz and room te~perature (Fig.3) 
show marked hysteresis and a relaxation time of about 20ms. This molecular 
motion has not previously been directly observed. 
This cyclic technique has also b~en tested on the new diffractometer at 
the ILL, 020. 
'v'•, 
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r: 1 o 
' .__g 0 0- diagram of ti:, str.:to-ring 
''iOio>rctu~o P.o are cross-hb=:ds fitte;'] ~;ith lnll 
bcshes that slide on the suide rods Bo Cis a 
docomotor with a belt drive (D and E) to two 
discs with eccentrically mounted pivots F. 
G is a load cell to measure the force on the 
sample, H. I is a position transducer. The 
angle decoders are hiddeno from view on the 
upper and lower driven shafts. 
Ftg.2: Limits of operation of the mechanical 
stretching apparatus. 
Fig.3: Radius of,gyration plotted against 
tensile strain for a model polydimethylsiloxane 
network. T h i s m a t e r·i a 1 is made by end linking 
chains (M = 1 0 000) at tetrafunctional groups. [I 
The open symbo 1 s (0, 0 for directions parallel 
and perpendicülar to the s t ra in respectively) 
show the conformation as the network i s stretched 
at a frequency of 10Hz. The corresponding f i 11 ed 
s_ymbols show the relaxation in the second half 
of t.he cycle. 
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Deuterium-markierte Polyurethan-Elastomere mit monodisperser 
Hartseqmentl~ngenverteilunq fUr Neutronenstreuexperimente 
~ ** *** C. D. Eisenbach , Cl. GUn ter und U. Stru.th 
Polymer-Institut der Universit~t Karlsruhe(*), **) Instit~t fUr Makromolekulare Chemie der Universit~t Freibur~l**) 
und ~nstitut für Physikalische Chemie der Universit~t Mainz 
Einleitung 
Polyurethan (PU) -Elastomere sind 'Mul tiblockcopolymere {AB}, mit 
alternierenden sog. Hart- und Weichsegmenten. Aufgrund dernUn-
vertr~glichkeit der Hart- und Weichsegmente liegt eine nur in 
groben Umrissen verstandene Mehrphasenstruktur vor; speziell 
Uber das Segregationsverhalten (z.B. Größe der Hartdom~nen und 
des Zwischenphasenbereiches) und Zusammenh~nge mit der Polydis-
persität der Segmentl~ngen sowie auch die KetTe~fonformation 
liegen keine detaillierten Kenntnisse vor (cf · ) . Einer der 
Hauptgründe für diesen begrenzten Wissensstand liegt in dem 
Syntheseverfahren für segmentierte PU-Elastomere, die zu Poly-
meren mit einer nicht näher bekannten poyldispersen Segment-
l~ngenverteilung und dadurch bedingten komplexen Überstruktur 
führen. 
Genauere Einblicke. in die o.g. Fragestellungen sind nur durch 
Untersuchungen an Elastomeren mit bekannter, im Idealfall mo-
nodisperser Segmentl~ngenverteilung zu erwarten; dies l~ßt sich 
auch aus den bisher bekannten Untersuchungen mit teil- und per-
deuterierten PU-El1~~9meren mit statistischer Segmentl~ngen-
verteilung folgern ) . 
Aufbauend auf frtiheren und z.Zt. noch laufenden Arbeiten 6-Bl 
wurden deshalb, ausgehend von perdeuterierten und analogen 
nicht-deuterierten molekulareinheitlichen Modellverbindungen 
für das Hartsegment auf Basis 1,1 '-Methylen-bis(4-isocyanato-
benzol (MDI) und 1,4-Butandiol (BDO) sowie polydispersem deu-
terierten oder nicht-deuterierten a-Hydro-w-hydroxy-poly(oxy-
tetramethylen) (POTM), Verfahren zur Synthese vön entsprechen-
den maßgeschneiderten PU-Elastomeren, die für Neutronenstreu-
experimente zur Untersuchung der o.g. Probleme geeignet sind, 
ausgearbeitet. 
Ergebnisse und Diskussion 
Die zur Synthese von (teil)deuterierten PU-Elastomeren zu-
n~chst benötigten Ausgangsmaterialien, a-Hydro-w-hydroxy-poly-
(oxy-1,4-butandiyl-d8) (d-POTM), 1,1 '-Methylen-bis (4-isocyana-
tobenzol-2,3,5,6-d4) (MDI-d 8 ) sowie 1,4-Butan-1,1,2,2,· 3,3,4,4-d8-diol (BDO-d 8 ) wurden in mehreren Reaktionsstufen ausgehend 
von Tetrahydrofuran-d 8 (Produkte: d-POTM u~? BDO-d 8 ) bzw. Ni-trobenzol (Endprodukt: MDI-d 8 ) hergestellt . 
Wie früher schon gezeigt 6 ' 7 ), lassen sich molekulareinheitliche 
Hartsegmentbausteine Diol-n der allgemeinen Formel 
HO(CH 2 ) 4o-focNHC 6 H4CH 2c 6H4NHCOO(CH 2 ) 4o}nH 
durch Verwendung von mit der Tetrahydropyranylgruppe einseitig 
geschützten BDO (THP-BDO), BDO und MDI, die Umsetzung dieser 
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Grundstoffe bzw. deren Reaktions- und Folgeprodukte (vor allem 
Diol-1) in nicht-stöchiometrischen Verhältnissen, und unter 
Verwendung von zinnorganischen Katalysatoren, bis n=J in hoch-
reiner Form herstellen. Analog diesem Verfahren wurde unter 
Verwendung von THP-BDO-d 8 und MDI-d 8 im Molverhältnis 2:1 und 
anschließender acidalytischen Abs~fltung der THP-Schutzgruppe 
das deuterierte.d-Diol-1 erhalten . 
PU-Elastomere mit monodisperser Hartsegmentlängenverteilung 
können in einer zweistufigen Reaktion in praktisch jedem Ge-
samtmolgewicht synthetisiert werden. POTM oder d-POTM (M =2000) 
wird zunächst in der Schmelze mit einem mindestens 10-faBhen 
Überschuß an MDI bzw. MDI-d 8 umgesetzt; dieser MDI-Überschuß ist groß genug, um die sog. Vorverlängerung um über 90% zu un-
terdrücken und kann vor der weiteren Umsetzung mit dem Ketten-
verlängerer durch flüssig/flüssig Extraktion mit Cyclohexan 
quantitativ von dem entstandenen sog. Makrodiisocyanat abge-
trennt werden. Die anschließende Kettenverlängerung wird in 
Dirnethylacetamid (DMA)-Lösung mit stöchiometrischen Mengen 
(bezogen auf Makrodiisocyanat) BDO bzw. BDO-d 8 oder eines vor-fabrizierten Hartsegmentbausteins Diol-n bzw. d-Diol-n durch-
geführt; das mittlere Molgewicht der Einzelkette läßt sich so-
wohl durch die Stöchiometrie der Reaktanden als auch die Reak-
tionszeit in einem breiten Bereich kontrollieren. Der Synthese-
verlauf ist in Abb. 1 wiedergegeben. 
PRÄPOLYMERBILDUNG 
KETTENVERLÄNGERUNG 
HO~ OH + n- MOl I HELT ~8()0 0; n:.10 
MOI-0...-.wQ MOl + (n-2) MOl 
I CYC.LOHEXANE ~ E XTRACT ION ISOOCl -ln-2J HOl . 
MDI-0~ O-MOI (OCN-0~0-N(O) 
"MACROOI!SOCYANATE" 
OMA 150°() 
-f~o-MDI-BDO-MD!k 
· PU-2 
.-fo~ 0-M DI-BDO-MDI -800-MDI t 
P~-3 m 
Abb. 1: Syntheseschema für Polyurethan-Elastomere mit 
monodisperser Hartsegmentlängenverteilung 
Die. Präpolymerbildung, Abtrennung des Rest-MDI sowie die Ket.-
tenverlängerungsreaktion lassen sich mittels Gelpermeations-
chromatographie (GPC) verfolgen bzw. kontrollieren; für die 
verschiedenste PU-Elastomertypen haben sich Styragelsäulen, 
OMA als Elutionsmittel und eine Betriebstemperatur von ca. 
70°C am geeignetsten herausgestellt. Die aus dem Reaktions-
gefäß entnommenen Proben werden vor der GPC-Analyse mit ab-
solutem Methanol versetzt, um die noch vorhandenen hochreak-
tiven Isocyanatgruppen in das unter den Analysenbedingungen 
stabile Methylcarbamat zu überführen. Die verschiedenen Sta-
dien der Präpolyme~bildung sowie der Kettenverlängerung sind 
anhand der GPC-Kurven Abb. 2a/b illustriert. 
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Abb. V• --2; Gelchromategraphische Analyse der Präpolymer-
bildungund Kettenverlängerung (POTM-2000, 
MDI und Diol-2) 
Nach dem oben beschriebenen Syntheseverfahren wurden unter Ver-
wendung nicht-deuterierter und/oder deuterierter Ausgangsmate-
rialien eine Reihe von PU-Elastomeren mit monodisperser Bart-
segmentlängenverteilung (x=1,2) und POTM-Weichsegment vom mitt-
leren Polymerisationsgrad y=28 im Gesamtmolekulargewichtsbereich 
50.000-150.000, z.B. nur im Hartsegment deuteriert, hergestellt. 
. ~ 0 D D D D Q · 9 D D 1}-.P Ü , l ifocNH-Q-cH2-Q-NHCO(CD2l 4 ~xCJCNH-Q-cHz-U-NHC-fD(cH2l"riy-jN 
DD DD DD DD . 
H A R T W E I C H 
Die filr Neutronenstreuexperimente benötigten Mischungen aus 
H- und D-PU-Elastomer wurden aus den jeweiligen nicht-deute-
rierten, nur im Hart- oder Weichsegment deuterierten oder per-
deuterierten Elastomeren mit jeweils übereinstimmendem Gesamt-
rnalgewicht durch Filmgießen der entsprechenden Lösung der bei-
den Polymeren in OMA hergestellt. Die andere Methode, Filme 
durch Schmelzpressen herzustellen, kann hier nicht angewendet 
werden, da bei den dazu erforderlichen relativ hohen Tempera-
turen infolge einer Umurethanisierungsreaktion 7;wischen Hart-
segmenten (wie in Modellversuchen nachgewiesen ) die mono-
disperse Hartsegmentlängenverteilung verloren geht. 
Ein erstes Ergebnis der mit diesen PU-Elastomeren durchgeführ-
ten Neutronenstreuexperimente und deren vorläufiger Auswertung 
ist, daß sich der experimentell ermittelte Trägheitsradius der 
Einzelkette in erster Näherung durch die Annahme eines Gauß-
Knäuels für das Weichsegment und eine Zuvallsorientierung bzw. 
-verteilung der Hartsegmente auf die Hartdomänen beschreiben 
läßt. 
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E. Sautter, v~. Pechhold 
Anisotropie von n-Alkanen in verstreckten Polymerschmelzen 
Mit dem Streuverhalten kurzer markierter Kettenmoleküle kann die Nahord-
nung in der Polymerschmelze untersucht \verden. In der heterogenen Mischung 
kann der Strukturfaktor der Oligomereinzelkette durch Extrapolation der Kon-
zentration gegen null gewonnen werden. Es wird gezeigt, daß unter Verwen-
dung der de-Gennes-schen Näherung auch aus S~reukurven bei höheren Konzen-
trationen (bis mind. 25~) der Einzelkettenstrukturfaktor ermittelt werden 
kann. Man erhält in allen Fällen für die Oligomere in hochmolekularer Um-
gebung einen größeren Trägheitsradius als in homogener Umgebung. Wird die 
Matrix verstreckt, dann zeigen bei ausreichend hohem Verstreckgrad die frei 
diffundierenden Oligomere ebenfalls Anisotropie. 
Die Neutronenstreudaten von langen isotopenmarkierten Polymerketten in der 
Schmelze werden in vielen Fällen durch die Debyefunktion richtig beschrieben. 
Dabei ist zu beachten, daß die Debyefunktion als Fouriertransformierte des 
Irrflugknäuels (Gaußstatistik) im Bereich der Nahordnung keine Aussagen ma~ 
chen kann, da mit dem frei rotierbaren statistischen Element eine Ersatz-
darstellung gewählt wurde, die den Konfigurationsmöglichkeiten realer Poly-
merketten nicht entspricht. Um nun Information über eine Nahordnung in der 
Schmelze, speziell über Bündelstruktur, zu erhalten, wurden Oligomere als 
Molekülsonden eingesetzt. 
~arkierte Olinomermischung 
ff fJ1JBJ 
Ol' I ' I 
irn r~näue lmoc'.e lJ 
,\bh. 
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In Abb. 1 ist die Vorstellung einer Mischung von markierten Oligomeren 
in nieder- und in hochmolekularer Matrix einmal im Knäuelmodell und im 
Mäandermodell dargestellt. Da sich im Knäuelmodell Polymerketten ideal 
verhalten sollen, wird für frei diffundierende Oligomere keine Einschrän-
kung der konfigurationsmöglichkeiten angenomme~. Im Mäandermodell dei Po-
lymerschmelze dagegen ist die Superstruktur der Schmelze und damit die ge-
streckte Länge der Schmelzbündel vom Molekulargewicht abhängig; es wird 
daher erwartet, daß in der Vergleichsmessung der Strukturfaktoren die Oli-
gomere in Polymermatrix mehr Stabcharakter und größeren Trägheitsradius 
zeigen unter der Voraussetzung, daß die Oligomere überall gleich wahrschein-
lich im Polymerbündel sitzen können. 
Streuverhalten der Oligomere in isotroper Schmelze: 
Aus dem allgemeinen Ausdruck für die kohärente elastische Streuung: 
dG Ii 
1 
, j d -;. 
1
2 
- "' - L b.·e.. l J 
oiQ N J J 
kann für homogene Mischungen der gesamte Konzentrationsbereich durch den 
diff. \vQ beschrieben werden: 
dd~::: ~(~-<t>)· K. Mw· S'(q) 
mit cp = Volumenfraktion, ,){. . b 2. K = ( b....,,~-. h1,J>\.g.NL
1
Kontrastfaktor 
ti1"-10VIO I 
Mw =Molekulargewicht und dem auf 1 normierten Strukturfaktor. In homoge-
nen Mischungen kann der Einzelkettenstrukturfaktor auch b~i kleinenMolekularge-
wichten (geringe Streuintensität) nach Abtrennunq der inkohärenten Streu-
beiträge hinreichend genau bestimmt werden. 
In heterogenen Mischyngssystemen,hier: sehr unterschiedliche Molekularge-
wichte,wird die gesamte Korrelationsfunktion aller Ketten eines Typs SAA , 
also Einzelkettenstreufunktion und Interferenzterme gemessen. Hier kann 
der Einzelkettenstrukturfaktor der jeweiligen Kettensorte nur im Grenzfall 
der Konzentration ~-+O beobachtet werden, da die Interferenzterme zwischen 
gleichen Ketten bei endlichen Konzentrationen auch die Abstandscharakteristi-
ken der anderen Kettensorte enthalten und sich daher nicht mehr ausmitteln. 
Experimentell wird bei 3% und 6% Oligomergehalt noch Übereinstimmung beob-
achtet. Eine Linearkombination von beiden Strukturfaktoren ist, wie von 
Summerfield und King gezeigt, nicht möglich. Eine 1ierbesserung stellt die 
von Oe Gennes mit der Random Phase Approximation für kontinuierlich vaFiieren-
de Konzentrationsfluktuationen abgeleitete Gleichung für den Strukturfak-
tor der Mischung dar: 
~ s (g) 
Hier steht A und B für die beiden Komponenten, Velumfraktion von 
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Komponente A, SA(q) und SB(q) die jeweiligen Einzelkettenstrukturfaktoren, 
~ ist der Flory-Huggins Wechselwirkungsparameter. 
Abb. 2 
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0 
. 
o X X 
2.0 
a ~ 
. . . 
X p 
J ~ ~ • 
. 
• 0 
. . 
1. 5 
b 
I A X 
• • 0 
0 
1.0 
c24 H:c in PED 
0 4> = .026 
3 
2 
X= 0 =- .01 =- .0 2 + .045 
Q .100 
)( .202 
0 .02 .04 .06 
Rectprocal structure factor of a concentratlon serle 
of n-alkane c24 H50 dlssolved ln deuterated polvethvlene. 
lorrected accordlng to de Gennes for different values 
of X (Flory-Hugglns lnteractlon parar.1eterl. 
Best flt forX:z- 0.02. 
,--------·--··---~---- ·------- -~------
XX 
X 
X 
} 
c 
~ 
X 
6 
x• 
,. 
8 
"" 
"• 
t 
.. ~ 
il 0 
.. 0 D 
. 
"!\ 
X 
'S: I 
\ 0 
+it 
c 
.,4 
-eq 
lli 
~ & 
... 
ro 
.. 
.ti 
" .. 
~ 
B 
f 
.. 
Oligostyrol Mw: 2100 
0 <1> : .OJ 
X : 0.02 X ~ 0 X: 0.01 + .06 0 .12 
X . 2~ 
" 
.• 8 
tn 
., 
d- Polystyrolmatrix 
----....-O+-------~-------~------r----
0 .01 .02 .03 
Reclorocal structure factor of a concentration serle 
of ol lgostvrene dlssolved ln d-polystyrene 
97../ tr2 
separated from matrtx scattertng_wlth different values 
of t~e Flory-Huogtns lnteractlon r;arameter (shlfted 
to the rightl. 
Colncldence at X= 0.02 shov1s t1e slngle-chaln structure 
factor SH(q) ln the concentration range up to ·q> = 0.24 
-114-
Abb. 2 zeigt die nach de Gennes um den Streubeitrag der hochmolekularen 
z ~1atrixmoleküle S8 (q) ;-' r~ (Näherung) reduzierte r'2ziproke Streufunktion 
einer Konzentrationsreihe von n-Alkanen in Polyäthylen bei 1S0°C, aufgetra-
gen in modifizierter Zirnrn-Darstellung für 3 verschiedene Werte des :(-Para-
meters. für X =-0,02 wird mäßig gute Übereinstimmung erzielt. Gute Überein-
stimmung im Konzentrationsbereich 3% bis 24% wird für die Oligostyrol-Poly-
styrol-Mischung mit ::( = + 0,02 erzielt (A.bb. 3) Die für die Korrektur ver-
Z 
wendete Näherung des Strukturfaktors der Matrixmoleküle s 8 (q)~ ist in g z. Rz. ~,& 
dem dargestellten q-Bereich gültig. Der Trägheitsradius Rg 8 wird aus matched-
' sample-Streukurven höherer Molekulargewichte bestimmt. 
A.bb. 4 
Trägheitsradius (be-
zogen auf die gestreck-
te Kettenlänge von n-
Alkanen CnH 2n+ 2 : 
In deuterierter Umge-
bung CnD 2n+2 (matched 
sample) und in qeuter-
ierter Polyäthylenum-
gebung (-cD 2-) x 
-O.Sr-------------------------------. 
-0.6 
< 
rJ? -0.7 
(J) 
0 
't -0.8 
-0.9 
I 
All<ane 
~ Oettenmaier 
CD eigene 
All<an/PED 
X Lieser et al. 
+,D eigene 
12 1.6 
3r 
d 
--===-- l o g n 
2.0 2.4 
Abb. 4 zeigt als Beispiel die aus dem Guinierbereich der korrigierten 9li-
gomerstreukurven gewonnenen Trägheisradien von n-Alkanen in Polyäthylen 
(aufgetragen ist der Logarithmus des auf die gestreckte Kettenlänge redu-
zierten Trägh~tsradius) . Im Vergleich darunter die reduzierten Trägheits-
radien von markierten Alkanen in homogener Mischung (kleinere Trägheitsra-
dien); n ist die Zahl der C-Atome. Der bis zu 20% größere Trägheitsradius 
in Polymermatrix kann mit einer Bündelstruktur erklärt werden. Die ausge-
zogenen Kurven stellen den theoretischen Verlauf des Trägheitsradius von 
Alkanen in Polymermatrix für zwei verschiedene Mäanderblockgrößen dar. 
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Streuverhalten der Oligomere in verstreckter Schmelze. 
Die Deutung der vorangehenden Ergebnisse als Parallelisierung der Oligome-
re in einer Bündelstruktur legt eine weitere Prüfung durch Messung der Streu-
kurven von Oligome~en· in. verstreckter Schmelze nahe. Hierzu wurden"deuterierte 
Polyäthylenproben strahlenve~n2tzt (15 MRad). Mit ca 1% Stabilisator und ver-
schiedenen eingequollenen Alkanen konnten die Mischungen bei Verstreckverhält-
nissen von~~ 1,5 für einige Stunden in der Schmelze (T= 150°C) stabilisiert 
und gemessen werden. In Tab. 1 sind diese Mischungen aufgeführt. Die Streu-
kurven wurden am 2- dimensionalen Detektor an der Kleinwinkelapparatur D 17 
des ILJ~ Grenoble aufgenommen und nach Sektoren parallel und senkrecht zur Ver-
streckrichtung matrixkorrigiert und ausgewertet. Die niedrigen Verstreckver-
hältnisse von Polyäthylen ergeben hier nur Unterschiede im Trägheitsradius, 
die innerhalb des Fehlerbalkens liegen. Das Ergebnis von R
9 
I[ = 11.5 5\ zu 
Rg.l = 10.5 5\ e.itner Probe mit SO% c32 H66 in deuteriertem Polyäthylen kann we-
gen der hohen Konzentration nicht mehr nach de-Gennes abgetrennt werden und 
zeigt daher im Wesentlichen die Orientierung der kohärent streuenden deuter-
ierten Matrix. 
Eine bessere Situation ergibt sich bei ~rotoniertem Isoprenkautschuk, der sich 
bei c5°C mit 8.5 Vol-% protoniGrtem bzw. 7.5 Vol-% deuteriertem n-Alkan 
C20H42 . (bzw.C2oD 42 l quellen ließ. Die Alkane zeigen nur leichtes Clustern: 
:; (9-?0lp/~ (q..,oj~~ 1.57. Die Proben wurden bei zwei verschiedenen 
Verstreckverhältnissen 1\. = 2.6 und il = 4.0 gemessen. Abb. 5 zeigt die \ürkungs-
querschnitte der mit protonierten und deuterierten Alkanen versehenen Proben; 
jeweils gernittelt im parallelen und senkrechten Sektor. Nach Abtrennunq 
der inkohärenten Matrixstreuung erhält man für das Verhältnis der Trägheits-
radienparallel und senkrecht 1.058 (Ä. = 2.6) und 1.075 ( il= 4.0). Die frei 
diffundierenden Alkane sind offenbar auch in der Kautschukmatrix orientiert. 
Die Anisotropie der Streukurven kann in einem Scherbandmodell gedeutet werden, 
wo ein Teil der Mäanderbündel orientiert und zu ScherbändGrn. aufgezogen ist, Abb. 6. 
Eine Berechnung der Trägheitsradiusverhältnisse zum isotropen Trägheitsradius 
über dem Verstreckverhältnis zeigt Abb. 7. Die R - Verhältnisse für I\ g 2.6 
und 4.0 sind eingetragen. Die gerechneten Kurven gelten für Bündel mit 5 x 5 
.., 
Ketten ( d = 5), für eine Maximalscherung ~ = 10 und die freie Ent.halpie der 
........... 
Orientierung der Mäanderblöcke- ~<1nsi = 0.59 bz'''· 0.69. Detailliertere. Ergeb-
k,T 
nisse sind nach jetzigem Stand nur mit hoch verstreckbaren (wie Kautschuk) und 
hinreichend stabilen Proben zu gewinnen. 
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Mlschuoqstabel le 
n-Alkane gelöst ln: 
~ dl:/dfl(q .. ol/cm-1 Rq/A ;:>... 
n-'-Aikan 
PED 
vernetzt 
(15 :1Radl 
lsopren-
vernetzt 
(30 MRad) 
tho expo 
e20H42 ln e20o42 Oo044 Oo133 . Oo147 5o64±o15 
e24 Hso In e24o50 Oo043 Oo135 Oo173 5o54±o16 
e20H42 ln PED. Oo06 Oo159 Oo222 6o40±o25 
e32H55 ln PED Oo06 Oo254 Oo238 9o40±o3 
Oo50 1o125 Oo5 a) 
e50H 102 1 n PED Oo06 Oo396 1.74 
31 17o2 
ooo35 oooo1 
Oo075 Oo162 Oo255 
aus /'npassung Im Bereich Oo058<q<-Oo2: 
~ = 2o6 RgniRg~ = 1o058 
1\ = 4 o 0 Rgij/Rg~ = 1. 075 
al nur tel lwelse elngeouollen, clustern 
bl noch nicht matrlxstrukturfaktor-korrlg!erto 
'" 
L) 
:> 
ü. C'·. \:, \',_ t;' \ c ü.LO 
1 44 6o75±o17 
0 6o6 ±o26 
1.25 .ll.~±o 6 b) Flo:J±o6 
2 6 7o49±o23 
0 7o02±o28 
Abb.S DlfFo Streuquerschnitt von verstreckter:l (r-.= 4o0l Isopren-
kautschuk !R 305 (strahlenvernetzt 30 MRadl 
6,+ geClUollen bel 55 Oe ml t 3o5 vol-% e20H42 ~" \I 1 + "_L 
o,o gequollen bel 65 oe mlt 7,5 vol-% e 20o,~ 2 0 tJ" 11 , 0 "'J.. Tragheltsradlen der sektorgemlttelten Streulntensttaten 
nacl1 ~latrlxkorrektur: R9 ( 7o5 A und RCJ_i = 7o0 !\ 
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Abb. 6 Zur Bestimmung der Anzahl der orientierten V!äander-
blöcke in der Schmelze; links im isotropen, rechts im 
deformierten Zustand der Schmelze. 
Abb. 7 Trägheitsradiusver-
hältnisse parallel 
und senkrecht zur 
Verstreckrichtung 
von frei diffundie-
renden n-Alkanen 
c
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o
42 
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Die beschriebenen Untersuchungen zur Nahordnung in Polymerschmelzen werden 
flankiert durch Messung der optischen Doppelbrechung von verstreckten ge-
quollenen Polymerschmelzen und Bestimmung der magnetischen Doppelbrechnung 
in Polymeren, Oligomeren und Polyrnerschmelzen. 
Wir danken dem BMFT für die Unterstützung dieses Forschungsprojekts. 
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Molekülkonformationen, Segregierung und Trans~ 
esterfizierung in Polyethylenterephthaltat 
D. Wiswe, J.W. Gilmer und H.G. Zachmann, Institut für 
Technische und Makromolekulare Chemie der Universität 
Harnburg 
K. Hahn, J. Kugler und E.W. Fischer, Iristitut 
für Physikalische Chemie, Universität Mainz 
W. Wu, National Bureau of Standards, Washington 
Zusammenfassung 
Deuteriertes Polyethylenterephthalat wurde aus deuteriertem 
Ethylenglykol und deuteriertem Dimethylterephthalat, das aus 
1 ,4-Dibrombenzol erhalten wurde, synthetisiert. Amorphe Proben 
für die Neutronenstreuung wurden durch Mischen von deuteriertem 
und nichtdeuteriertem Material in der Lösung sowie durch an-
schließendes Ausfällen, Aufschmelzen und Abschrecken herge-
stellt. Die Ergebnisse zeigen, daß als Folge einer Transester-
fizierung ein Blockcopolymeres aus deuterierten und protonierten 
Kettenteilen entsteht, und daß eine Segregation von deuterierten 
Domänen auftritt. Unter Anwendung neuer theoretischer Über-
legungen konnte das durchschnittliche Molekulargewicht der 
Blöcke, der Trägheitsradius eines Molekülblockes sowie die 
Größe der segregierten Bereiche quantitativ bestimmt werden. 
Außerdem wurde die Abnahme der Blocklänge als Funktion der 
Aufschmelzzeit ermittelt und daraus Rückschlüsse auf die Ge-
schwindigkeit der Transesterfizierungsreaktion gezogen. 
Die Proben wurden durch Transesterfizierung von Dimethyl-
terephthalat und Ethylenglykol mit anschließender Polykonden-
sation in der Schmelze synthetisiert. Das deuterierte Ethylen-
glykol war käuflich erworben. Die deuterierte Tereohthalsäure 
wurde aus deuteriertem 1 ,4-Di-Brombenzol entsprechend der nach-
folgenden Reaktion gewonnen. 
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Die deuterierten und protonierten Proben hatten aufgrund vis-
kosimetrischer Messungen ein Molekulargewicht von 23 000. 
Abb. 1 zeigt die GPC-Kurven der beiden Proben. Man sieht, daß 
sie die gleiche Molekulargewichtsverteilung aufweisen. 
Mischung des deuterierten u0d des nichtdeuterierten Polyethylen-
terephthalats 
Die Proben wurden in Hexafluorisopropanol gelöst, das Lösungs-
mittel durch Gefriertrocknung entfernt. Anschließend wurden die 
.Proben in e'iner. Heizpresse unter Vakuum zu Folien .gepreßt und 
aus der Schmelze auf Raumtempe~a·tur a'bgeschreckt. Tabelle 
zeigt das Molekulargewicht nach dem Pressen von Blindproben 
mit einem ursprünglichen Molekulargewicht von 35 500 bzw. 
51 700. Man sieht, daß nach einem Aufschmelzen bei 275°C über 
3 Minuten für Proben mit einem Molekulargewicht von 23 000, 
wie es für die Neutronenstreuung benutzt wurde, kein Abbau ein-
tritt. 
Ergebnissa und Diskussion 
Es wurden die Streukurven von Proben mit 3 verschiedenen Zu-
sammensetzungen in verschiedenen Winkelbereichen aufgenommen 
(Abb. 2, 3 , 4a und 4b) .Aus dem Verlauf der Streuung bei kleinen 
\vinkeln mußte geschlossen werden, daß eine Segregation in Be-
reichen mit hohem Anteil an deuteriertem Material auftritt. 
Mit Hilfe einer neuentwickelten Theorie der Streuung durch 
solche segregierte Bereiche konnten die Streukurven ausgewertet 
werden. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusaiT'.mengestellt. ~1an 
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erkennt, daß das durch die Neutronenstreuung gemessene Mole-
kulargewicht bedeutend kleiner ist als das ursprüngliche der 
Probe. Da mit anderen Methoden (beispielsweise Viskosität) 
keine wesentliche Änderung des Molekulargewichtes feststell-
bar war, muß aus dem Ergebnis geschlossen werden, daß durch 
Transesterfizierung ein Blockcopolyrneres aus deuterierten 
und protonierten Blöcken erhalten wurde und das gemessene 
"Molekulargewicht" dasjenige eines Blocks ist. Die erhaltenen 
Trägheitsradien stimmen befriedigend mit theoretisch be-
rechneten überein. 
Aufschlüsse über die Kinetik der Transesterfizierung erhält 
man, wenn man die aus Messungen der Neutronenstreuung er-
mittelten Molekulargewichte der Blöcke als Funktion der Auf-
schmelzzeit aufträgt. Abb. 5 zeigt die Ergebnisse einer solchen 
Messung. Man sieht, daß die Trans~sterfizierung sehr schnell 
vorsichqeht. 
In einem weiteren Versuch wurden Proben mit einem Molekular-
gewicht von 47 000 10 Sekunden lang bei bei 250°C aufgeschmolzen. 
Die Transesterfizierung war in diesem Fall bedeutend geringer. 
Das Molekulargewicht der Blöcke betrug in diesem Fall 27 000. 
Mit derartigen Proben wurden Kristallisations- und Verstreck-
versuche durchgeführt. Die Ergebnisse werden zur Zeit ausge-
wertet. 
Tab. 1: Molekulargewicht von Polyethylenterephthalat nach dem 
Pressen unter Vakuum beL verschiedenen Temperaturen T über ver-
schiedene Zeiten t und bei verschiedenen Drücken p m 
m 
Iiedingungen des Pressens Molekulargewicht (M ) 
Aufschmelz- Druck Temperatur Probe w 1 Probe 2 
zeit (m_in) bar der Schmelze ursprünglich ursprünglich 
oc M = 35 300 M = 51 700 w w 
3 40 275 34 600 4 1 100 
3 40 285 36 100 42 500 
J 60 275 32 100 40 500 
J 60 285 36 900 43 300 
5 40 275 35 400 4 2 600 
5 40 285 37 100 4 5 800 
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Tab. 2: Molekulargewicht M , Tr~gheitsradius R und Größe a 
w g 
der segregierten Bereiche 
Verhältnis des deuterierten M 
Anteils 
DMT 
17..0 
" 15.0 ... 
~ 
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~- 13.0 c:..! 
11..0 ~~ 
.., . 
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==ö q .. 
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'ö 
.. 
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.. .. 
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Abb. 1: GPC-Kurven des 
deuterierten und des pro-
tonierten Polyethylen-
terephthalats. 
a(nm) 
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30 
Abb. 2: Reziproke normierte 
Streu~ntensität als Funktion 
von q , mit q = ( 4 rr I>..) s in ( 8 I 2'j 
für eine Probe der Zusammen-
setzung 50/50 PETD/PETH· 
4 experimentelle Ergebnisse, 
~theoretische Ergebnisse . 
Abb. 3: Reziproke normierte 
Streu~ntensit~t als Funktion 
von q, mit q =(4n/A.)sin(8/2), 
für eine Probe der Zusammen-
setzung 85/15 PETD/PETH. 
~ exrerimentelle Er0ebnisse, 
---- th~oretische Er0ebnisse. 
" 
2.0 
20.0 
4.0 
2.0 
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Abb. 4a: Reziproke normierte 
Streu~ntensität als Funktion 
von q , mit q = (4n/~)sin(8/~\ 
für eine Probe der Zusammen-
setzung 65/35 PETD/PETD. 
~ exDerimentelle Ergebnisse, 
----theoretische Ergebnisse. 
Abb. 4b: Wie 4a aber bei 
kleineren Streuwinkeln. 
Abb. 5: Molekulargew.icht der 
deuterierten Blöcke M als 
Funktion der AufschmeYz-
zeit' t bei 280°c. 
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NACHWEIS VON KONFORMATIONSÄNDERUNGEN DER F 1ATPase AUS 
MICROCOCCUS LUTEUS DURCH UNTERSUCHUNG DER ENZYMKINETIK 
UND NEUTRONENKLEINWINKELSTRE UUNG 
T. Nawroth und K. Dose (Institut für Biochemie der johannes Gutenberg 
Universität Mainz} 
H. Conrad (Projekt Spallationsneutronenquelle / IFF der Kernforschungs-
anlage KF A jülich) 
ATP-Synthase (EC 3.6.1.34) ist em 
Membranprotein vom Molekularge-
wicht 480 000, das in nahezu allen 
Lebewesen vorkommt. Das Enzym 
wandelt Energie, die zunächst in 
Form eines Membranpotentials 
.vorliegt, in chemische Bindungs-
energie um. Das gebildete Mole-
kül ATP (Adenosintriphosphat) 
d dient als universeller Energie-
~~ [ speieher der Zellen. Die reversible 
chemische Reaktion (ADP + P:~ATP) 
I 
Abb. 1: Hypothetischer Aufbau der 
ist mit einem gerichteten Protonen-
transport durch die Membran ge-
koppe!/ 1). Entsprechend besteht 
die ATP-Synthase aus zwei trenn-
baren Teilen, dem membran-
F 1ATPase aus den integrierten F 0 -Teil (Protonen-
Protein-Untereinheiten. translokator) und der membran-
peripheren F 1ATPase (Reaktionsort). 
Der Teilkomplex F 1ATPase enthält 80% der Masse der ATP-Synthase, trägt die 
katalytischen Zentren und besteht aus 5 verschiedenen Arten von Protein-
Untereinheiten, die nach fallendem ,vlolekulargewicht (60 000 bis 20 000) mit 
0( 1 ß,d, 6 und E: benannt werden(Z, 3 ). Die aus chemischen und elektronen-
mikroskopischen Untersuchungen abgeleitete hypothetische Struktur der 
F 1ATPase ist in Abb. 1 dargestellt. Das Enzym wurde aus Micrococcus luteus 
ATCC 4698, einem aeroben Bakterium, isolierf 4dnd durch Neutronenklein-
winkelstreuung am FRJ-2 (DIDO) Reaktor der KFA jülich untersucht. 
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Die in Anwesenheit des Stabilisators Glyzerin ermittelte Streukurve der 
(s) 
F 1ATPase glich weitgehend dem früher am ILL, Grenoble, erhaltenen 
Streuprofil des Enzyms in reinem D20-Puffer. Aus den beobachteten Neben-
maxima der Streukurve bei k = 1,1 nm- 1 und 2 nm- 1 wurden, in Überein-
stimmung mit der Interpretation von Röntgenstreudaten( 6), die in Abb. 1 
dargestellten Abstände der großen Untereinheiten (d 1 = 5,7 nm und d 2 ·= 
3,1 nm) abgeleitet. Der Streumassenradius der F 1 ATPase in D20-Puffer be-
trug bei pH 7,5 und 20°C R = 4,3 nm. Während der ATPase-Reaktion treten g 
Abb.2: Schematische Darstellung des 
hypothetischen "alternating 
site" Mechanismus der 
A TPase-Reak t ion. 
In 1/1 0 
0 
.. 
-I 
+. 
0,1 0,2 
Abb.3: Neu t ronenk,leinwinkelst reuung der 
F 1 ATPase in Anwesenheit (o) 
und Abwesenheit ( +) von NaN 3. 
vermutlich Änderungen der räum-
lichen Struktur des Proteins auf. Wie 
in Abb. 2 schematisch dargestellt ist, 
nehmen die im Grenzbereich zweier 
großer Untereinheiten (e< ,ß ) loka-
lisierten katalytischen Zentren dabei 
vermutlich unterschiedliche Konfor-
mationen an (umlaufender struk-
tureller Zustand, alternating site 
mechanism (2 ,3 )). Daher wurden zum 
Nachweis von Konformationsänderungen 
mit Neutronenkleinwinkelstreuung sol-
che Modifikationen der F 1 ATPase 
untersucht, die eine Variation der en-
zymatischen Aktivität aufwiesen. 
Natriumazid (NaN 3) bewirkt bereits 
in kleinen Mengen (0,1 g/1) eine voll-
ständige, irreversible Inhibition der 
F 1 ATPase. Andere Proteine, z.B. das 
Bakteriorhodopsin, werden in ihrer 
biologischen Aktivität jedoch meist 
nicht beeinträchtigt. Wie in Abb. 3 
gezeigt ist, wurde durch Neutronen-
kleinwinkelstreuung von Lösungen der 
F 1ATPase in Anwesenheit und Abwe-
senheit von 1 g/1 NaN 3 eine Struktur-
änderung des Proteins durch den Inhi-
bitor nachgewiesen. Offensichtlich 
bildet die drastische Kannaktion des 
Enzyms von R = 4,3 nm auf R = 3,7 g g 
n m d i e s t r u k tu r e II e Basis f ü r d i e I n h i -
bition der biologischen Aktivität. 
A (U/mq I 
90 
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Abb. 4: Thermokinetische Kontrolle 
der Enzymaktivität der 
F 1 ATPase aus M. luteus. 
I) lnhi bi tor-assozi i or t o 2) I nhi bit or- freie 
F1ATPO.se F1ATPase 
~ 
• 1 
kd.: 
I 
I 
~. 
• 
' kdl: 
' 
' 
0 
Denaturiert es 
Protein 
Hochtemperatur 
modifikation 
Tieftemperatur 
modifikaiion 
} jeweils f ( T) 
Abb. 5: Schematische Darstellung der 
Prozesse, die zur thermo-
kinetischen Kontrolle der 
ATPase-Aktivität führen. 
Die Beinflußung der Struktur der 
F 1ATPase durch Variation der Tem-
peratur wurde mit Neutronenklein-
winkelstreuung und durch Studium der 
Enzymkinetik untersuch~7 ,8 )_ Wie in 
Abb. 4 dargestellt ist, variiert die 
enzymatische Aktivität der F 1 ATPase 
im Bereich von 10 bis 50°C um drei 
Größenordnungen. Als weiterer Effekt 
tritt beim biologischen Test des En-
zyms in hoher Verdünnung (c = 0,2 mg/1) 
die Ablösung eines Inhibitorproteins vom 
Enzym auf. Die Ablösung des Inhibitors, 
einer kleinen Untereinheit der F 1ATPase, 
ist ihrerseits zeit- und temperatur-
abhängig ( thermokinetische Kontrolle 
der ATPase-Aktivität). Die Bindungs-
konstante~es Inhibitors beträgt k 
2,4 x 10-8 Mol/!. Oberhalb emer Tem-
peratur von 40°C (in H20) bzw. 50°C 
(in D20) tritt eine merkliche thermi-
sche Denaturierung der F 1 ATPase auf. 
Die Vorgänge sind in Abb. 5 schema-
tisch zusammengefaßt. Die post~lierten 
Strukturumwandlungen bei T u1 und 
T u2 laufen im Bereich reversibler 
Aktivitätsänderungen ab. Die thermo-
kinetische Kontrolle der ATPase-
Aktivität konnte durch ein entspre-
chendes kinetisches Modell formuliert 
werden. Im Bereich von 10' bis 70°C 
wurde eine Übereinstimmung der 
berechneten und der experimentellen 
Enzymaktivitäten von mehr als 90% 
erzielt. Als Ergebnis wurde die 
Arrhenius-Darstellung der Aktivität der 
Inhibitor-assoziierten und der. Inhibitor-freien F 1 ATPase erhalten. Bei beiden 
Formen zeigt die Änderung der Aktivierungsenergie der enzymatischen Reak-
tion eine Strukturänderung des Enzyms bei 34,5°( (s. Abb. 7b)bnv. 28,5°C an. 
1, I -129-
0,1 
0,01 
Abb. 6: Temperaturabhängige Neutro-
nenkleinw inkelstreuung der 
Inhibitor-assoziierten F 1 ATPase 
Rg [nm) 
a) 
34.5. c 
Zur Untersuchung der Tempera-
turabhängigkeit der Neutronen-
kleinwinkelstreuung der F 1ATPase 
wurde am FRJ-2 ein temperatur-
kontrollierbarer. Probenstand auf-
gebaut. Die Temperie rung der 
fensterlos im Vakuum montierten 
Quarzküvetten erfolgte durch eine 
Kombination von Peltierelementen 
und elektrischen Heizelementen. 
Wie in Abb. 6 dargestellt ist, trat 
bei der temperaturabhängigen Neu-
tronenkleinwinkelsrreuung der F 1ATPase 
erst bei 70°C eine Denaturierung des 
Enzyms (in o2o) auf. Im Bereich 
reversibler Aktivitätsänderungen der 
Inhibitor-assoziierten F 1 ATPase 
traten signifikante Änderungen des 
Streup~ofils auf.. Wie in Abb. 7a dar-
gestellt ist, wurde außer der nur Im 
Anfang erfaßten Veränderung im 
Weitwinkelbereich der Streukurve 
bei 35°C eine sprunghafte Veränderung 
des Streumassenradius von R = 4,3 nm 
40~--.--~--~--~--~--.---~~ g 
2.9 J.s IOOOIT P<.'J auf R = 4,7 nm nachgewiesen. Wie 
g 
In a der Vergleich mit der Arrhenius-Dar-
b) Stellung der Enzymaktivität (s. Abb. 7b) 
s 
] 4 5 • c 
i 
' 
"\ 
\ 
o I 
l 
I 
• !.. +-I --.--- --~-~~--".--~-~ 
2.9 J.S 1000/f!'-<.1! 
Abb. 7: Nachweis emer thermisch in-
duzierten Konformationsänder-
ung der F 1 ATPase durch : 
a) Neutronenkleinwinkelsrreuung 
b) Kinetische Untersuchung. 
zeigt, geht die Aufweitung der 
Proteinstruktur mit einer Änderung 
der biologischen Aktivität· einher. 
Die Untersuchung der angedeuteten 
Änderung des Sr reuprofils im Weit-
Winkelbereich (k > 0,3 nm- 1) mußte 
wegen der begrenzten Strahlzeit der 
Zukunft vorbehalten bleiben. Hieraus 
und aus dem Vergleich mit den Srreu-
kurven der Inhibitor-freien F 1ATPase 
soll auf die Anordnung der Unrerein-
heiten der F 1ATPase geschlossen werden. 
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Neutronendiffraktionsexperimente an teilweise deuteriertem 
Retinal in Bakteriorhodopsin 
F. Seiff, I. Wallat! P. Ermann und M.P. ~eyn 
Freie Universität Berlin, Fachbereich Physik, Abt. Biophysik, 
Atnimallee 14, D-1000 Berlin 33, FRG. 
Bakteriorhodopsin ist das Protein in der Purpurmembran von 
Halobacterium halobium. Es ist in einem zweidimensionalen hexa-
gonalen Gitter angeordnet und besitzt die Eigenschaft, bei Be-
lichtung Protonen durch die Membran zu pumpen. Für die Licht-
absorption ist der Chromophor Retinal verantwortlich. Wahr-
scheinlich ist er auch maßgeblich am Protonentransport betei-
ligt. Aus diesem Grunde ist es wichtig, die Position des Reti-
nals im Protein zu wissen. Aus der Literatur sind bisher zwei 
Neutronenstreuexperimente bekannt, die aber zu gegensätzlichen 
Ergebnissen kommen (1,2). Wir haben deshalb Experimente durch-
geführt, bei denen die Präparation auf zwei völlig unterschied-
liche Arten durchgeführt wurde. 
Probenpräparation 
Das verwendete Retinal war an 10 Stellen in der Polyenkette 
deuteriert, wie in Abb. 1 zu erkennen ist. Damit sollte es mög-
lich sein, die Retinal-
bindungsstelle in der 
9 
~ 
I 
0 
11 
~ 
I 
0 
13 
~ 
I 
D 
15 
~0 
Abb. 1: teilweise deuteriertes Retinal 
Struktur zu bestimmen. 
Das Retinal wurde auf 
zwei Arten in das Pro-
tein eingebaut. 
A) Zur Minus-Mutante JWS, die kein Retinal enthält, wurde wäh-
rend des Wachstums teilweise deuteriertes Retinal zugegeben 
und biosynthetisch eingebaut. 
B) Aus normaler Purpurmembran (S9) wurde das Retinal durch 
Bleichen mit Licht unter Zugabe von Hydroxyla~~oniumchlorid 
entfernt. Dann wurde die sogenannte Apo-Membran mit teilwei-
se deuteriertem Retinal regeneriert und das in der Probe 
zurückgebliebene Retinaloxim durch Waschen mit BSA und H20 
entfernt. 
Entsprechende Referenzproben mit protoniertem Retina! wurden 
ebenfalls hergestellt. Durch Absorptionsspektroskopie und 
X-Ray-Aufnahmen konnte gezeigt werden, daß das Retina! in beide 
Proben eingebaut war und daß ~eine strukturellen Unterschiede 
entstanden waren. Die protonierten und die deuterierten Proben 
waren nicht unterscheidbar. Abb. 2 zeigt die Absorptionsspek-
tren für die beiden Präparationen. 
tel 
05 
~ 0 1-----------..:::...-.; 
_g1 
(b) 
05 
W<M>Iength,nm 
Abb. 2: Absorptionsspek-
tren der beiden Präpara-
tionen 
( a ) : S 9 ; ( b ) : JIYS 
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Die Präparation wurde mit größter 
Sorgfalt durchgeführt, da in der Neu-
tronenstreuung nur geringe Intensi-
tätsunterschiede zu erwarten waren. 
Es wurden lediglich 10 Protonen gegen 
10 Deuteronen ausgetauscht bei einem 
Molekulargewicht des Bakteriorhodop-
sin von 26 800. 
Neutronenstreuexperimente 
Die Neutronenstreuexperimente erfolg-
ten im Institut Laue-Langevin, 
Grenoble, am Diffraktometer D16. Die 
Probenmenge. betrug 180 mg pro Experi-
ment und war als gut orientierte 
Schicht auf 10 Quarzplättchen von 
0.3 mrn Dicke aufgebracht. Die 10 
Plättchen wurden gestapelt und dann 
senkrecht zur Plättchen- bzw. Mem-
branebene mit Neutronen bestrahlt. Da 
die Membranen in der Plättchenebene 
beliebig orientiert sind, erhält man 
ein Pulverspektrum. Die benutzte Wel-
lenlänge war 4.52 Ä. Die Auflösung des Detektors betrug 0.145°. 
Pro JWS Probe wurde 66 Stunden bestrahlt. Die Meßzeit für die 
S9 Proben betrug jeweils 29 Stunden. 
111 
c 
Q) 
c 
Scottering Angle 28 
{a) 
{b) 
Ergebnisse 
In Abb. 3 sind die 
Streuintensitäten 
für die JWS Proben 
dargestellt. Es 
sind die Rohdaten 
direkt vom Detek-
tor ohne Korrek-
turen. Ähnliches 
ergab sich auch 
für die S9 Pro-
ben. 
Ab b . 3 : S t r e u s p e k t r e n : ( a ) D 1 0 -Re t i n a 1 i n J 1\' 5 
(b) Prot. Retinal in JWS 
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Die beobachteten Intensitäten lassen sich entsprechend einem 
hexagonalen Gitter indizieren. Die h,k-Werte sind angegeben. 
Die Unterschiede zwischen der protonierten und der deuterierten 
Probe sind, wie erwartet, gering. Nach Abzug des Untergrundes, 
verursacht durch inkohärente Streuun1, wurden die Intensitäten 
mit einem Lorentzfaktor (h2+hk+k2)1/ korrigiert, der filr eine 
gut orientierte Probe anwendbar ist (3). Die Intensitäten ilber-
einanderliegender Reflexe mit gleichem r (r = h2+hk+k2) wurden 
entsprechend den Verhältnissen aus Elektronendiffraktionsexpe-
rimenten aufgeteilt (4). Die Intensitäten wurden so skaliert, 
daß die Summe der Intensitäten filr die protonierte und die deu-
terierte Probe gleich waren. Mit den daraus gewonnenen Struk-
turfaktoren bis h,k = 5,2 und den Phasen aus der Elektronenmi-
kroskopie (4 ), konnten dann entsprechend der Fourier-Differenz-
Methode Dichteverteilungen mit einer Auflösung von 8. 7 Ä be-
rechnet werden. 
Abb. 4 zeigt die Ergebnisse filr die JWS- und die S9-Probe. In 
der Einheitszelle liegt Bakteriorhodopsin als Trimer vor . 
-.500 -.250 .000 .250 .500 -.500 -.250 .000 . 250 .500 
Abb. 4: Fourier-Differenz-Dichteverteilungen 
(a) Probe S9 (b) Probe JWS 
Es ist jeweils ein eindeutiges Maximum in der Dichteverteilung 
zu erkennen, das den Schwerpunkt der Deuterierung in der Reti-
nalkette bei C11 darstellt. Die gute Übereinstimmung beider 
Präparationen ist offensichtlich. 
Abb. 5: Bakteriorhodop-
sinmolekUl mit Retinal-
position 
Diskussion 
Abb. 5 zeigt die native Struktur elnes 
BakteriorhodopsinmolekGls in Projektion 
auf die Membranebene. Die 7 ~-Helices 
sind numeriert. Bei A ist das Ergebnis 
der ~lessung von Jubb et al. (2) mit 
vo11-deuteriertem Retinal eingezeich-
net. B ist unser Ergebnis. C stellt die 
Lage des ß-Ionon-Rings von Retinal aus 
der 1'-l e s s u n g v o n K i n g e t a l . ( l ) da r . 
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Da A und C widersprüchliche Ergebnisse für die Lage des Reti-
nal-Rings sind, kann nur eine Messung richtig sein. Die Quali-
tät der Meßdaten von King et al. ist schlechter als die von 
Jubb et al. Außerdem wurde eine Reihe von Reflexen anders in-
diziert. Das Ergebnis von Jubb et al. scheint deshalb. wesent-
lich verträglicher mit unseren Daten. Dies bedeutet, daß der 
ß-Ionon-Ring des Retinals im Inneren des Proteins bei Helix 4 
und Helix·5 liegt, während die Retinalkette sich direkt an He-
lix 6 vorbei in Richtung auf Helix 2 erstreckt. Um endgültige 
Klarheit zu schaffen, soll ein Experiment mit einem Retinal 
durchgeführt werden, das nur am ß-Ionon-Ring deuteriert ist. 
Referenzen 
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Struktur- und Funktionsuntersuchungen am Ribosom mit Hilfe der 
Neutronenstreuung 
============================================================== 
Knud H. Nierhaus, Helga Voss, Roland May* und Volker Nowotny 
Max-Planck-Institut für Molekulare Genetik, Abteilung Wittmann, 
Ihnestr. 63-73, Berlin-Dahlem 
und 
*Institut von Laue, Langevin, Grenoble, Frankreich 
1. Einleitung 
Unter Vererbung versteht man in der molekularen Genetik zuerst 
und vor allem die Vererbung von Strukturinformationen der 
Proteine und des proteinsynthetisierenden Apparates. Im 
Zentrum des proteinsynthetisierenden Apparates steht das 
Ribosom. 
Die Proteine stellen lange unverzweigte Kettenmoleküle dar, 
die Anzahl der Kettenglieder oder Bausteine eines Prot~ins 
liegt zwischen 200 und 400. Zwanzig verschiedene Bausteine 
beteiligen sich an dem Aufbau der Proteine, was die 
phantastische Vielfalt der Proteinstrukturen bedingt. Dieses 
schier unerschöpfliche Strukturreservoir der Proteine ist der 
Grund dafür, daß die beherrschenden Moleküle des Stoffwechsels 
Proteine sind. 
Die Ribosomen stellen den Ort der Proteinsynthese dar. Sie 
erhalten die Information über die Proteinstruktur mittels 
ebenfalls linearer, aus dem Zellkern stammender Moleküle, 
die eine bestimmte Klasse von Nukleinsäuren darstellen, den 
Boten-RNS oder m-RNS. Die Ribosomen ermöglichen es nun, daß 
die Information über die Sequenz der Proteinbausteine auf der 
m-RNS von Adaptermolekülen, den t-RNS, sequentiell abgegriffen 
wird. Die Adapter oder t-RNS Moleküle tragen an einem Ende 
einen bestimmten Proteinbaustein. Für jeden der 20 Protein-
bausteine existiert mindestens eine Art von t-RNS Molekülen. 
Diese t-RNS Moleküle besorgen also den Transfer der Protein-
bausteine zu dem Ribosom, wo sie nach Maßgabe der Information 
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der m-RNS zu Kettenmolekülen kondensiert werden. Das Ribosom 
enthält drei Bindestellen für t-RNS Moleküle, diese Binde-
stellen werden im Laufe von jedem der gebundenen t-RNS Mole-
küle sukzessive durchwandert (für eine genauere Darstellung 
siehe Ref. 1) . 
Das Ribosom gehört zu den kompliziertesten Strukturen, die 
wir in der molekularen Biologie kennen. Da in allen lebenden 
Zellen die Ribosomen nach denselben Regeln Proteine syntheti-
sieren, und da der prinzipielle Aufbau aller Ribosomen gleich 
ist, konzentriert sich die Erforschung der ribosomalen Struktur 
im wesentlichen auf das Ribosom des bestuntersuchten Orga-
nismus, des Bakteriums Escherichia coli. 
23 s + ss 
RNA 
~ 
sos& 
32 proteins / 
( L1·····L34) 
0 0 0 •:J 000 
0000000 
0000000 
0000000 
0000 
sos& 
70s 
16S 
RNA 
21 proteins 
( S1----S 21) 
ooooooo 
ooooooo 
:JOO 0000 
c=)3os 
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Das Ribosom von E. coli zerfällt, wie alle Ribosomen, in 
----
zwei ungleiche Untereinheiten, in eine kleine Untereinheit 
mit dem Sedimentationskoeffizienten 30S, und in die 
doppelt so schwere, große SOS Untereinheit. Beide Unter-
einheiten bestehen wiederum aus einer großen Zahl von ver-
schiedenen Molekülen
1
die, bis auf eine Ausnahme, nur in 
einer Kopie pro Ribosom vorkommen. So enthält die kleine 
Untereinheit 21 verschiedene ribosomale Proteine und eine 
ribosomale r-RNS, die große Untereinheit 32 verschiedene 
ribosomale Proteine und zwei r-RNS Moleküle. Bemerkens-
werterweise lassen sich sowohl die kleine als auch die 
große Untereinheit in ihre Einzelbestandteile zerlegen 
und in vitro unter definierten Inkubationsbedingungen 
wieder zu voll aktiven Untereinheiten rekonstituieren 
(Abbildung 1 ) . 
Die Ribosomenforschung konzehtriert sich heute auf die 
folgenden Fragen: 
1. Nach welchen Regeln erfolgt der Aufbau der Ribosomen 
aus den Bestandteilen? 
2. Wie sieht die räumliche Anordnung der Bestandteile 
innerhalb des Ribosoms aus? 
3. Wie sieht die formale Funktion des Ribosoms aus? 
(Funktionsbeschreibung des Ribosoms ohne Berücksichti-
gung der ribosomalen Struktur) 
4. Struktur-Funktionsrelationen: räumliche Anordnung von 
m-RNS, t-RNS und Ribosom. Welche ribosomale Struktur 
ist an welcher ribosomalen Subfunktion beteiligt? 
Molekulare Mechanismen der Proteinbiosynthese. 
5. Die Effizienz des Ribosoms: ein Ribosom inkorpo~iert 
in einer Sekunde 15 bis 20 Bausteine in eine wachsende 
Proteinkette mit außerordentlich hoher Präzision 
(Fehlerrate ~ 1: 1000). 
Die Technik der Neutronenstreuung kann zu den Problem-
kreisen 2 und 4 wesentliche Beiträge leisten. 
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2. Die Strategie des "Gläsernen Ribosoms"_ 
Die Anwendung der Neutronenstreuung in der Biologie beruht 
auf der Tatsache, daß mehr als 99% der Atome, die wir in 
den biologischen Proben finden,nur sechs verschiedenen 
Elementen zuzuordnen sind, nämlich H,C,N,O,P und S, die 
mit der Ausnahme von Wasserstoff H alle die Neutronen in· 
ähnlicher Weise streuen. Das schwere Isotop Wasserstoff, 
Deuterium, streut hinwiederum die Neutronen wie die 
übrigen Elemente. Aus demgegensätzlichen Streuverhalten 
von H und D folgt, daß H20 und D2o extreme Werte der 
Neutronenstreudichte aufweisen. Deshalb ist es üblich und 
sinnvoll, die Streudichte biologischer Proben mit einer 
relativen D20-Skala zu v~rgleichen, zum Beispiel streuen 
Proteine wie eine 40%ige D20-Mischung und RNS Moleküle 
wie eine 70%ige D20-Mischung. Dieser·un~erschied in der 
Streudichte der beiden Molekülklassen beruht im wesent-
lichen auf einer unterschiedlichen Protonenkonzentration. 
Proteine weisen demnach eine höhere Protonenkonzentration 
auf als RNS Moleküle. Ein zweiter, wichtiger Unterschied 
der Neutronenstreuung an H und D Atomen ist ihr unter-
schiedlicher Anteil an gestreuten kohärenten Neutronen. 
Während die an H ges~reuten Neutronen zu 98% inkohärent 
sind und damit sich nicht an Interferenz-Phänomenen 
beteiligen können, sondern nur unerwünschtes Rauschen dar-
stellen, sind die an D gestreuten Neutronen zu 75% kohärent. 
Aus der Differenz der Streudichte von Proteinen und RNS 
folgt, daß das Ribosom für einen Neutronenstrahl heterogen 
ist. Wenn man nun entsprechend dem Protokoll einer 
amerikanischen Arbeitsgruppe (2) zwei deuterierte Proteine 
in das Ribosom einbaut, so erhält man bezüglich der 
Neutronenstreudichte ein Dreiphasensystem: die RNS (Streu-
dichte = 70% o2o), die protonierten Proteine (40%) und die 
beiden deuterierten Proteine (nahe 100%). Dieses System 
hat aus zwei Gründen ein sehr schlechtes Signal/Rausch-
verhältnis: 1. Das Dreiphasensystem ist durch eine große 
Anzahl von Dichtesprüngen innerhalb eines Ribosoms gekenn-
zeichnet. 2. Das Dreiphasensystem ist Protonen dominiert, 
damit überwiegen die inkohärent gestreuten Neutronen. Diese 
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experimentelle Strategie erlaubt gerade die Bestimmung 
des Abstandes zwischen den beiden deuterierten Komponenten 
innerhalb des Ribosoms, es gestattet wegen des geringen 
Signal/Rauschverhältnisses jedoch nicht die Elution von 
Strukturinformationen, die im Prinzip ebenfalls in dem 
Interferenzbild der gestreuten Neutronen enthalten sind. 
I 
E.coli cells 
76%0 0 medium 2 . 
I 
I 
rRNA 
E.coli cells 
Hp medium 
I 
I 
protein Lx 
E.co!i cells 
84% op medium 
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Um auch die Strukturinformation zu erhalten, entwickelten 
wir ein alternatives experimentelles Konzept, das wir die 
Strategie des "gläsernen Ribosoms" nennen. lilir lassen die 
~ coli Zellen in einer bestimmten D20-Konzentration 
wachsen, sodaß sämtliche Proteine der Zellen eine Streu-
dichte nahe 100% D2o haben. Von diesen Zellen isolieren 
wir die Proteine der großen ribosomalen Untereinheit. In 
einer zweiten Aufzucht lassen wir bei einer anderen D 0-2 
Konzentration die ~ coli Zellen wachsen, sodaß nun 
sämtliche Nukleinsäuren der Zellen eine Streudichte von 
nahe 100% o2o aufweisen. Aus diesen Zellen isolieren wir 
die r-RNS Komponenten der großen ribosor:nalen Untereinheit. 
Wenn wir aus diesen beiden deuterierten Fraktionen, 
Proteine und r-RNS, eine große ribosomale Untereinheit 
rekonstituieren, so ist nun diese Untereinheit homogen 
für einen Neutronenstrahl, und wenn wir sie weiter in ein 
wässriges Milieu von nahe 100% o2o überführen, so wird 
diese Untereinheit "durchsichtig" für den Neutronenstrahl. 
Wenn eine derart homogenisierte Untereinheit ein proto-
niertes Protein enthält (mittels Rekonstitution in die 
Untereinheit eingebaut), so "sieht" d·er Neutronenstrahl 
in einem wässrigen Milieu nahe 100% D2o nur diese eine 
protonierte Komponente, d.h. wir können die Form dieser 
Komponente innerhalb des Ribosoms bestimmen. Dieses 
Konzept verbessert das Signal/Rauschverhältnis um mehr als 
eine Größenordnung aus zwei Gründen: 1. Wir haben ein 
Zweiphasensystem (die eingebauten protonierten Komponenten 
und die übrige deuterierte ribosomale Matrix). 2. Die 
biologische Probe wird von Deuteronen dominiert. Mit 
diesem Konzept ist erstmalig die Strukturbestimmung 
einzelner Komponenten innerhalb des Ribosoms gelungen (3). 
3. Probleme, die wir mit dem Konzept des "gläsernen Ribosoms" 
angehen· 
3.1 Wird die Konformation einiger Komponenten während des 
Ribosomenaufbaus verändert? 
Eine gut begründete Hypothese sagt voraus, daß zumindest 
einige ribosomale Komponenten im imlierten Zustand auf 
-141-
einem höheren Niveau potentieller Energie liegen als 
innerhalb des Ribosoms. Die damit während des Ribosomen-
aufbaus freiwerdende Energie wäre eine wichtige Energie-
quelle, die den Aufbauprozess vorantreibt. Bislang haben 
wir die Form von 15 Proteinen innerhalb der großen Unter-
einheit vermessen, sechs davon auch in isoliertem Zustand. 
Bei zwei Komponenten, die auch eine wesentliche Rolle 
für den Ribosomenaufbau spielten, konnten wir einen uner-
wartet großen Unterschied vor und nach dem Aufbau fest-
stellen. 
3.2. Oie räumliche Verteilung der ribosomalen Proteine 
innerhalb der großen Untereinheit 
Wenn wir zwei protonierte Proteine in das deuterierte 
Ribosom einfügen, können wir den Abstand der Massenschwer-
punkte der beiden Proteine bestimmen. Mit einer großen 
Anzahl von verschiedenen Abständen können wir mittels 
der Triangulation die räumliche Verteilung der Massen-
schwerpunkte rekonstruieren. Im Augenblick haben wir 
mehr als 25 Abstände vermessen, in den nächsten zehn 
Jahren wollen wir insgesamt 120 Abstände bestimmen, um 
damit ein mehr oder minder vollständiges Bild über die 
räumliche Verteilung der Massenschwerpunkte zu gewinn~n. 
3.3 Oie Form undrelative Lage der m-RNS und t-RNS 1 s 
innerhalb des Ribosoms 
Im Augenblick synthetisieren wir ein m-RNS-Fragment 
(Nukleotidanzahl 40), welches wir mit geeigneten t-RNS 
Molekülen in definierter Weise innerhllb des 11 gläsernen 
Ribosoms 11 fixieren wollen. t-RNS und Ribosom sind dabei 
deuteriert, das m-RNS-Fragment ist protoniert. Diese 
Versuchsanordnung erlaubt die Analyse der fundamentalen 
Frage, ob die m-RNS als gestrecktes Molekül oder aber in 
Form eines V-Bogens durch das Ribosom zieht. Einige 
neuere Experimente lassen sich einfacher durch die An-
nahme eines U-Bogens erklären. In einem zweiten Versuchs-
ansatz soll ebenfalls die t-RNS protoniert sein, so daß 
wir die relative Anordnung m-RNS und t-RNS bestimmen 
können. 
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3.4. Kartographie der t-RNS Bindestelle 
Wir sind in der Lage, ein t-RNS Molekül in die erste, zweite 
oder dritte Bindestelle mit einer Spezifität von ~ 90% zu 
binden. Das soll mit protoniertert-RNS geschehen, zusätzlich 
soll das "gläserne Ribosom" ein bestimmtes Protein eben-
falls in protonierter Form enthalten, so daß der Abstand 
t-RNS - Proteingemessen werden kann. Dies soll nun mit allen 
drei Bindestellen geschehen, ferner soll eine entsprechende 
Messreihe mit vier weiteren Proteinen durchgeführt werden, 
sodaß die Summe der Abstände eine Lagebeschreibung der 
t-RNS's in den drei Bindestellen innerhalb des Ribosoms 
erlaubt. Die hier und unter 3.3 gewonnenen Daten sollen 
zu einer Rekonstruktion der t-RNS Wanderung während der 
Proteinsynthese genutzt werden. Damit wäre der erste Schritt 
zu einer molekularen Beschreibung der Proteinbiosynthese 
getan. 
Die unter 3.1 und 3.2. genannten Projekte werden inzwischen 
routinemäßig verfolgt. Das Projekt 3.3 ist in Angriff 
·genommen und soll in den nächsten zwei bis drei Jahren 
durchgeführt werden. Das Projekt 3.4 ist Zukunftsmusik, 
wir benötigen erst eine solide Information über die 
räumliche Verteilung der Proteine (3.2), um die geeigneten 
fünf Proteine zu bestimmen, die für die t-RNS Kartographie 
benutzt werden sollen. Allen Projekten ist gemeinsam, daß 
sie eine wesentliche Bereicherung unserer Ribosomenkenntnis 
versprechen, und daß wir in allen diesen Fällen keine 
Alternative zu der Technik der Neutronenstreuung sehen. 
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K€utronenstreuung an Chrcmosomen 
K. Ibel *) 
On iversi tät Csnabrück, Fachbereich Bioleg ie/Chemie 
- Schwerpunkt Biophysik -
Barbarastr. 11, C 450C Csnabrück 
1.\eutronenstreuung bietet die r!Cglichkeit, auch· verhältnisrr,äßig 
komplizierte biolcgische Strukturen zu untersuchen. Cie 1>1ethode ist 
im Gegensatz zur Röntgenstreuung zerstcrungsfrei und erfordert im 
Gegensatz zur Elektronenmikroskopie keine besondere Präparation der 
Proben. 
Cer vorliegende Bericht behandelt Ergebnisse, die 1984 in Fort-
führung früherer Arbeiten an der Kamera C 11 am Hcchstflußreaktor in 
Grenoble gewonnen wurden. 
Sin wichtiges Strukturelement der Chromosomen ist e1n durchge-
hender CNS-Faden. Cas C~S-Molekül ist in regelmäßigen Abständen mit 
je zwei ~indungen UITt einen globulären Prcteinkern von 5 nm Curchmes-
ser gewickelt. Die strukturelle Einheit aus Proteinkern (bestehend 
aus den Histonen) und zwei windungen Cl% wird als 1'-<ukleosom bezeich-
net. 
Zwei grundsätzlich verschiedene Modelle von Strukturen höherer 
Crdnung werden gegen<tiärtig diskutiert: Im "Solenoid"-hodell wickelt 
sich der gestreckte t~uklecsomenfaden (nucleofilarnent) zu einer re-
gelmäßigen Schraube auf. E.ine \--lindung enthält sechs bis sieben 1'-<u-
*) zur Zeit beurlaubt vom Institut Laue - Lar~evin, Crenoble 
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kleosomen; öie Schraubenhebe beträgt etwa 8 - ll nm, der Curcrmesser 
öer Schraube 35 - 45 nm. Im "Superbead"-f'·iodell bilden jeweils lL. bis 
14 !\Jukleos0men eine strukturelle Einheit höherer Crdnung von etwa 
kugelfcnniger Gestalt. Zvtischen den bEiden Extremfällen des regelmä-
ßigen Solenoids und der Kette diskreter Superbeads gibt es fließende 
Übergänge. Cas Überwiegen der einen oäer der anderen Erscheinungs-
form wird offensichtlich durch äie Zusammensetzung des zur Rekonsti-
tution verwendeten Puffers beeinflußt: Rekonstitution durch ~g 2+-ro­
nen allein scheint solenoidartige Strukturen zu ergeben, während die 
Anwesen.f!eit anderer bivalenter und monovalenter Kationen eher die 
Bildung vcn Suferbeads begünstigt. 
Die solenoid- oder SUf€rbeadartigen Gebilde sind in ihrer Über-
struktur gekennzeichnet durch eine Faltung in schleifenartig zirku-
lar geschlossene Domänen. Cie Existenz öieser Schleifendomänen 
scheint nach Ergebnissen biochemischer Arbeiten, nach Sedimenta-
tionsexperimenten und elektronenmikroskofischen Aufnahmen gesichert 
zu sein. Gber die native Struktur der Schleifendomänen ist jedoch 
tast nichts bekannt. 
1) Neutronenbeugung an t-'Jetaphasen--chromosomen (in Zusammenar-
beit mit U. Iaerrrrnli, J. van Ness, Genf; J. Eogenberg~r und F'. Fitt-
ler, München) 
Will"lrend der Zellteilung U·1etaphase) erscheint Chromatin in den 
Chromosomen besonders verdichtet. Metaphasen-chromosomen können da-
') 
her im Lichtmikroskop leicht als separate Crganelle beobachtet wer-
den. Bei Erhöhung des pH-wertes von 7 auf 8 oder bei Erniedrigung 
der ea 2+-ronenkonzentration von 3 !T\1.\1 auf 0.3 mtv'J zeigt sich ein 
Schwellen der Chromosomen. Das Auflösungsverrrcgen des Lichtmikro-
skops gestattet es nicht, Einzelheiten zu erkennen. 
Neutronenstreukurven von gesch~Dllenen Chromosomen waren im lm-
pulsubertragungsbereich Zv1ischen 1 nm-1 uno 0. 02 nm-1 nicht von de-
nen zu unterscheiden, die von kompakten Chromosomen herrührten. Las 
im Lichtmikroskop beobachtete Schwellen der Chromosomen beruht daher 
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auf einem Auseinanderrücken struktureller Einheiten vcn mehr als 
etwa 100 nm Größe. 
Es wurde vermutet, daß die früher.b€obachtete besondere Stabi-
lit~t der Chromosomen auf einer irreversiblen Komraktierung durch 
ea 2+-lonen zurückgeführt werden könnte. Untersuchungen von Laerrmli 
und hitarb€itern haben ergeben, daß sich eine reversible Stabilisie-
rung der 01rcmosomen durch die Verwerdung von cuL.+_ronen erreichen 
läßt. ~hr haben daher für die Fortsetzung der Versuche auf die Anwe-
senheit von eaL.+_lonen W.1 Puffer verzichtet und an ihrer Stelle 
Cu 2+ -Ionen venJendet. 
Unsere Streuversuche an MetaFhasen-chromosomen in eu 2+-haltigen 
''+ und im Cu L -freien Fuffer ergaben nur t,.;enig unterschiedliche Inten-
sitätsverteüungen. (ualitativ laßt sich das Ergebnis als ein Abfla-
chen der Kurven mit zunehmender Cestabilisierung der Chromosomen be-
schreiben. Für eine mehr quantitative Auswertung sind jedoch auch 
die durch Veränderung der Cu 2+-Ionenkonzentration erzielbaren Ver&n-
derungen der Streukurven zu gering. 
Es stellt sich die Frage, t,.,'ie ~utronenstreuversuche konzipiert 
werden müßten, um der ursprünglichen Problemstellung nach der nati-
ven Struktur der Schleifendomänen und ihrem Aufbau aus Solenoiden 
und Superbeads näherzukommen. ~eglicherweise liegt der Schlüssel zu 
stärkeren Effekten bei der Fräparierung von Antikörpern gegen die 
zentralen Gerüst-Proteine. Ein besonders hoher Kontrast zwischen Pn-
tikörpern und Chromatin ließe sich möglicherweise·durch ihre in vi-
vc-Deuter ierung oder durch Eindung von Ferritin erreichen. 
2) Vergleich azetylierter und deazetylierter Kerne (in Zus~~­
menarbeit mit c. Coenecke, /'larburg; E.~\. Bradbury, Cavis; J.P. Eald-
w in , Live r poo 1) 
Nach der ~ellteilung verschmelzen die Chromosomen im ~ellkern. 
Die eichte des Chromatins wird geringer. Die Lage der verschiedenen 
Chromosomen ist im Lichtmikroskop nicht mehr feststellbar. 
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Ler Zellzyklus ist mit einer Feihe chemischer 'Veränderungen des 
Chrcmatins verknüpft. Insbesondere scheint die 'Iranskrir::tion der in 
der u~S gespeicherten Information mit der F2etylierung der nistone 
verbunden zu sein. Es liegen widersprüchliche experimentelle Ergeb-
nisse und widersprüchliche h)1Dthesen über die strukturellen folgen 
der Azetylierung auf den verschiedenen Ebenen der Crdnung vor. Es 
wurde vermutet, daß die Azetylierung eine destabilisierende V~irkung 
habe, die sich über den gesamten Kern erstreckt. 
Eöf1ere Grdnungszustände des Chromatins lassen sich mit eu 2+-Io-
nen besonders effektiv rekonstituieren. Unsere Experimente prüften 
das verhalten azetylierter und deazetylierter Interphasen-Kerne aus 
r~Lä-Zellen gegenüber diesem ~Bens. Die dabei beobachteten 'Verände-
rungen der Streufiguren scheinen die Bildung von Strukturen·höherer 
Grdung durch Cu 2+-Ionen zu bestätigen. Cer Vergleich der Streufigur 
der azetylierten Kerne mit derjenigen der deazetylierten Kerne, bei-
de Präparate jeweils im gleichen (dekondensierten oder rekon-
stituierten) Zustand gemessen, zeigte ü9erraschenderweise jedoch 
keine signifikanten Unterschiede. 
3) Auflösung und ~konstitution von Strukturen höherer Ordnung 
(in Zusammenarbeit mit w.H. Strätling, Hamburg) 
Zur 'Vorbereitung dieser Experimente haben wir Kerne aus ~tten­
leber isoliert. Die eine h~lfte der Kerne wurde in einem die kompak-
te Chromatinstruktur konservierenden Puffer gehalten und auf Ali-
quots verteilt. Die Aliquots wurden in einem isopyknischen V~triza­
mid;DL.G-Puffer abnehmender Salzkonzentration suspendiert. Die andere 
Hälfte der Kerne wurde in salzfreiem Puffer lysiert und ebenfalls in 
mehrere Aliquots aufgeteilt. ln diesem Fall wurden die Aliquots in 
isopyknischen Fuffern mit ansteigender Konzentration von rv-q2+_Ionen, 
sowie mit ansteigender Konzentration von ea2+_, Mg2+_ und Na+-Ionen 
aufgenommen. 
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lm Gegensatz zu den früher erhaltenen Ergebnissen waren nur 
sehr geringe Lnterschiede in den Streufiguren feststellbar, die mit 
den Kernen in futfern abnehmender Sälzkonzer1tration gewonnen wurden. 
~hr tühren oies darauf zurück, daß die Kerne diesmal nicht aus dem 
wasch~ufter direkt in die Quarzkuvetten zentrifugiert und damit 
nicht mehr wie bei den früheren Versuchen mechanisch belastet wur-
den. Cie Veränderung cer Sälzkonzentrationen allein reicht daher of-
fensichtlich nicht aus, um die Jl.uflösung in diskrete Strukturelemen-
te zu induzieren. 
Die mit den beiden Rekonstitutionsreihen erhaltenen Streukurven 
zeigten signifikante Unterschiede. Lie kritische Diskussion und In-
terpretation der Ergebnisse ist in Vorbereitung. 
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OH---0 Wasserstoffbrückenbindun en in der H ratation biolo-
ischer Makromoleküle: Bildun von kreisförmi en Mustern und 
Flip-Flop Dynamik 
a) a) a) b) W. Saenger , Ch. Betzel , V. Zabel , G.M. Brown , 
. b) c) d) B.E·. H1ngerty , 8. Lesyng und S. A. Mason 
a) Institut für Kristallographie, Freie Universität Berlin, 
Takustr. 6, 1000 Berlin 33, FRG 
b) Oak Ridge National 'Laboratory, Oak Ridge, TN, USA 
c ) Institute of Experimental Physics, Warsaw University, 
Warsaw, Po land 
d ) Institut Laue-Langevin, Grenoble, France. 
Wasserstoffbrückenbindungen (H-Brücken) bedingen die dreidimen-
sionale Struktur von biologischen Makromolekülen, sie sind für 
molekulare Erkennungsprozesse in biochemischen Prozessen verant-
wortlich und spielen eine Rolle bei der Hydratation. Die H-Brücken 
in den Makromolekülen können aus technisc~en Gründen nicht an 
diesen selbst im Detail untersucht werden, sondern man muß sie 
mit Hilfe kleinerer Modellverbindungen untersuchen. 
Sehr kleine organische oder biologische Moleküle können dazu 
benutzt werden, die Grundprinzipien der H-Brücken zu studieren. 
Wenn jedoch die Assoziation von H-Brücken in mehr ausgedehnte 
Muster von Interesse ist, wie sie an hydratisierten Oberflächen 
der Makromoleküle vorkommen, müssen die Strukturen von größeren 
Molekü+en analysiert werden. Geeignete Modellverbindungen für 
solche Studien sind Cyclodextrine, die eine große Anzahl von 
OH-Gruppen enthalten. 
Aus Stärke wird eine Familie von cyclischen Oligosacchariden 
mit jeweils 6, 7 oder 8 a-D-Glucopyranose-Einheiten gewonnen, 
die a-, ß-, 'Y-Cyclodextr·ine genannt werden (Abb. 1, Ref. 1-3). 
Die Cyclodextrine enthalten zwei sekundäre und eine primäre 
OH-Gruppe per Glucose. Da sie aus Wasser mit 6 (a), 11 (ß) und 
18 (-y) Hydratations-W~ssermolekülen kristallisieren, enthalten 
die Kristalle eine große Anzahl von OH-Gruppen in der Elementar-
zelle, die zu ausgedehnten OH---0 Brücken-Netzwerken verknüpft 
sind. 
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A b b . 1 . C he m i s c h e S t r u k t u r d e s ß- C y c 1 o d e x t r in s . Sau e r s t o f f -
atome sind durch schwarze Kreise gekennzeichnet, 
Hydroxylgr·uppen durch 0 . Die Einfügung in der Mitte 
erklärt das Atombezeichnungsschema in der Glukoseeinheit. 
In a-, ß- und r-Cyclodextrin Kristallstrukturen wurde gefunden, 
daß unendlich lange Ketten von OH---OH---OH Brücken ausgebildet 
sind, in denen alle OH---0 Bindungen in einer Richtung zeigen 
und die deshalb homodrom genannt werden. Die unendlich langen 
Ketten können sich auch kreisförmig schließen, um Gebilde mit 
4, 5, 6 oder mehr OH-Gru,ppen auszubilden, Abb. 2, 3 (Ref. 4,5). 
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Abb. 2. Definition von homo-, anti- und heterodromen Anordnungen 
von Hydroxylgruppen. Die gleiche Nomenklatur wird auch 
für die unendlichen Ketten benutzt. 
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Abb. 3. Einige Ausschnitte aus der Kristallstruktur des 
a-Cyclodextrin·6H 2o. Homo- und antidrome Kreise sind durch kreisfdrmige Pfeile mit einem bzw. zwei Kdpfen 
angedeutet. Wassermoleküle sind mit W, Hydroxylsauer 
stoffe mit 0 gekennzeichnet. Unendliche Ketten sind 
mit "chain" angedeutet. 
Neben der homodromen Ausrichtung wurden in einigen Kreisen anti-
drome Anordnungen gefunden, in denen ein Wassermolekül inkorpo-
riert ist, das gleichzeitig zwei H-Brücken in den Kreis schickt. 
Der heterodrome Fall mit keiner erkennbaren Ordnung der OH---0 
Richtungen wurde bisher nicht beobachtet. 
Der Grund für die homodrome kettenfdrmige oder kreisfdrmige 
Anordnung muß in der Kooperativität gesehen werden, die nur 
dann vorliegen kann, wenn der Donor gleichzeitig als Akzeptor 
dient, wie es im Fall der OH-Gruppe möglich ist. Wenn eine 
OH-Gruppe in eine H-Brücke engagiert ist, wird sie so polari-
siert, daß der Sauerstoff mehr negativ und der Wasserstoff mehr 
positiv wird, d.h. die OH-Gruppe ist ein stärkerer Donor und 
stärkerer Akzeptor verglichen mit einer isolierten OH-Gruppe (6,7). 
Für die kreisfdrmigen und kettenfdrmigen Strukturen, die in 
Abb. 3 dargestellt sind, wurden H-Brückenbindungsenergien mit 
PCILO-Methoden berechnet (8). Die Resultate dieser Studie 
zeigen klar, daß die homodromen Anordnungen energetisch etwa 10 % 
günstiger sind als individuelle OH---0 Brücken. 
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In vielen Fällen liegen die cyclischen Strukturen nicht isoliert 
vor, sondern sie sind miteinander verknüpft und bilden mehr 
ausgedehnte Muster. Verbindungen zwischen den Kreisen werden in 
den meisten Fällen durch Wassermoleküle gebildet. Diese Art von 
kombinierten Kreisen wurden bereits in. den Strukturen der ver-
schiedenen Eismodifikationen und der Eisclathrate beobachtet 
(9,10). In diesen Systemen ist jedoch die Ausbildung der 
cyclischen Muster durch die hochsymmetrischen Raumgruppen be-
dingt, während sie in den Cyclodextrin-Kristallstrukturen unab-
hängig von Symmetrieeinschränkungen vorliegen. 
In der Kristallstruktur des ß-Cyclodextrin·11H 2o wurden neben 
normalen OH---0 Brücken eine große Anzahl von OH---HO Wechselwir-
kungen gefunden. In diesen sind die 0---0 Abstände in dem norma-
len Bereich von 2,7 - 2,9 ~ und die H-Brücken sind ungefähr 1 ~ 
.voneinander entfernt, d.h. kürzer als dem van der Waals H---H 
Abstand von 2,4 ~entsprechen würde. Folglich können die H-Atome 
nicht gleichzeitig anwesend sein und ihre Lagen sind nur zu 0,5 
besetzt, so daß in jeder OH---HO Brücke die beiden· H-Atomlagen 
sich zu 1,0 addieren. Da dieseH-Brückenein statistisches Mit-
tel über zwei Zustände 
H ""'~ . 0---H-0 
G 
darstellen, wurden sie von uns Flip-Flop Wasserstoffbrücken-
bindungen genannt (11,12). 
In der ß-Cyclodextrin Kristallstruktur sind mehrere dieser Flip-
Flops zusammengeknüpft und bilden ausgedehntere Systeme, Abb. 4, 
." 
die alle in zwei Zuständen existieren können. Wenn der Übergang 
von einem in den anderen Zustand erfolgt, müssen alle H-Brücken 
in einem System von einer in die andere Position in einer 
konzertierten kooperativen Aktion gebracht werden. J. 
Das Vorliegen von OH---HO Brücken kann entweder die Folge einer 
dynamischen Unordnung sein oder sie kann auf einer statischen 
Unordnung beruhen. 
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Abb. 4. (a) Ausschnitt einer Differ~nz Fo~rier Verteilung, die 
auf 'der Basis von Neutronendiffraktionsdaten für ß-Cyclo-
dextrin·11H2o berechnet wurde. Die Lagen der H-Atome sind 
durch .Elektronendichten gekennzeichnet, die Lagen der 
vollbesetzten H, 0 und C Atome durch Punkte angedeutet. 
(b) Der gleiche Ausschnitt wie (a), mit der Interpreta-
tion der Flip-Flop H-Brücken in den beiden Zustän-
den I und II. Zur gleichen Zeit können entweder nur die 
H-Atomlagen A oder B besetzt werden, der Übergang von A 
in B muß gleichzeitig und konzertiert für alle betrof-
fenen H-Atome erfolgen. 
Eine Neutronendiffraktionsstudie bei 120K zeigte, daß die 
meisten der Flip-flop H-Brücken verschwinden und ein vierglie-
driger Flip-Flop-Kreis wurde neu gebildet. Dies weist klar 
darauf hin, daß die Flip-Flops ein dynamisches Gleichgewicht im 
Festkörper darstellen. 
In den Cyclodextrinen sind alle 02 und 03 Hydroxyle auf einer 
Seite des Macrocyclus und können intramolekulare, interglucosi-
dische 02---03 H-Brückenbindungen ausbilden. Im Fall des 
ß-Cyclodextrin·1 1H 2 o sind alle sieben intramolekularen H-Brücken-
bindungen vom Flip-Flop-Typ. In der Kristallstruktur bei 120K 
-154-
sind alle außer einer 02---03 Flip-Flop-Bindung verschwunden, 
und diese ist Teil eines neu gebildeten Vierrings, in dem aus-
schließlich Flip-Flops vorliegen. Bei Raumtemperatur enthält 
ß-Cyclodextrin 11H 2o eine unendliche Flip-Flop-Kette, die sich 
bei 120K in eine Kette mit normalen OH---0 Brücken in homodrom~r 
Anordnung umwandelt. 
Vergleichbare Flip-Flop Motive wie in dem viergliedrigen Kreis 
und der unendlichen Kette wurden schon in den Strukturen von 
Eis und von Eisclathraten beobachtet. In diesen muß die Flip-
Flop Unordnung jedoch vorliegen, da sie durch die Raumgruppen-
symmetrie erfordert ist. Im Gegensatz zu ß-Cyclodex~rin· 11H 2o 
bleibt die Unordnung in Eis und in den Eisclathraten bestehen, 
wenn diese Kristalle abgekühlt werden und bedingt die Rest-
entropie im Eis von 0,83 eu wenn das Eis auf 0 K abgekühlt 
wird ( 9) • 
Nach der "flickering cluster" Theorie von Frank und Wen (14) 
ist das Wasser strukturiert und besteht aus in sich dynamisch 
ändernden, in eisartigen Strukturen assoziierten WassermolekUlen, 
die von "bulk" ~-lasser um.geben sind. Ausgehend von dem Konzept 
der miteinander verbundenen cyclischen Anordnungen von Wassermo-
lekülen mit 4-, 5- und 6-gJiedrigen Ringen, die in den Kristall-
strukturen der Cyclodextrine gefunden wurden, k6nnen wir in 
' Kombination mit dem kooperativen Effekt und der Flip-Flop 
Dynamik ein Bild entwickeln, das sehr flexible ''flickering 
clusters" enthält. Diese k6nnen als Funktion der Zeit rasch in 
Gr6ße sowie in Struktur variieren und wir erhalten ein Bild, in 
dem Wasser als Ganzes "flickert", rl.h. der Unterschied zwischen 
"flickering cluster" und "bulk" Wasser wäre in diesem Fall 
nicht mehr nötig. 
Die kUrzlieh veröffentlichten Hochaufl6sungskristallstrukturen 
eines kleinen Proteins, Crambin (15) sowie von zwei Nucleinsäu-
restrukturen (16,17) zeigen an der Oberfl~che assoziierte 
\•1 a s s er m o 1 e k ü l e in F ü n f r i n g- S t r u k tu r e n , in d e n e n a ll e S .:111 e r' s t o f f-
atome in H-BrUckenbindunBsabstanrl liegen. Die Fünfringe sind 
miteinander verbunden und bilden mehr ausgedehnte Motive aus, 
jhnlich wie sie in den Cyclodextrin Hydraten b~obachtet werden. 
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Da die H-Atome in diesen größeren Molekülstrukturen nicht 
lokalisiert werden können, sind Details der H-Brückenbindungen 
unklar. In Analogie mit der ß-Cyclodextrin·11H 2o Kristallstruktur 
müssen wir jedoch schließen, daß sie wahrscheinlich durch Flip-
Flop Verbindungen OH---HO repräsentiert werden. 
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METHODEN UND GERÄTE 
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BERICHT UBER DIE OPTIMIERUNGSRECHNUNGEN ZUM FRM-KOMPAKTKERN 
K. Böning, W. Gläser, J. Meier, G. Rau, A. Röhrmoser, L. Zhang 
Technische Universität München, 8046 Garehing 
Für die geplante grundlegende Modernisierung des Forschungsreaktors München 
ist ein extrem kleiner Reaktorkern vorgeschlagen worden. Die ungefähren 
Parameter dieses "Kompaktkerns" wurden schon früher auf der Grundlage von 
eindimensionalen Neutronik- und ersten Thermohydraulikrechnungen erarbeitet 
und in einem Statusbericht /1/ zusammengestellt und erläutert. Demzufolge 
besitzt der Kompaktkern die Form eines Zylinders mit 20 konzentrischen und 
in 6 radialen Stegen gehaltenen Brennstoffplattenringen (Dicke je l .27 mm, 
d a z w i s c h e n K ü h l s p a l t e j e l . 8 mm ) . D i e I n n e n - u n d Au ß e n r a d i e n b e t r a g e n R i = 
3.47 cm und R = 9.8 cm mit einer aktiven Höhe von H = 60 cm. Ein mehr als 0 . 
250 cm langes, fest eingebautes Zirkaloy-Rohr von 10 mm Dicke umgibt den 
Kern und trennt seinen H20-Primärkühlkreis von dem großen D20-Moderatortank 
mit 250 cm Durchmesser und Höhe. Die Nutzereinrichtungen (tangentiale hori-
zontale Strahlrohe, vertikale Bestrahlungskanäle) und die Abschaltstäbe des 
Reaktors sol]en in diesem D2o-Tank untergebracht werden, wogegen sich der 
Reaktor-Regelstab im zentralen H20-Kanal des Kerns bewegen wird. Bei 
Verwendung des neuen u3si/Al-Brennstoffs mit einer Urandichte von 7 g/cm
3 
und mit 45% Anreicherung enthält dieser Kompaktkern 6.99 kg U235. 
Bei den sehr vorläufigen eindimensionalen ANISN-Neutronikrechnungen von Ref. 
/1/ konnten die Details der Materialanordnung zwar in radialer Richtung R 
genau, aber in axialer Richtung Z nur in Form einer Buckling-Korrektur 
berücksichtigt werden. Inzwischen ist bei uns der zweidimensionale Trans-
portcode DOT 3.5 implementiert worden; derartige Rechnungen werden in 
RZ-Geometrie durchgeführt und weisen deshalb die obige Einschränkung nicht 
mehr auf. Diese DOT-Rechnungen ergaben, daß sowoh~ der effektive Multipli-
kationsfaktor keff als auch der maximale thermische Neutronenfluß im 
o2o-Tank, ~~~x, um jeweils ca. 12% niedriger lagen als die früheren ein-
dimensionalen Werte. Dieser Effekt is~ rein geometrischer Natur und beruht 
auf einer etwas zu kleinen Buckling-Korrektur; er war zum Teil erwartet /1/ 
und dafür war an anderer Stelle Reserve vorgesehen worden (s.u.). 
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Die zweidimensionalen ungestörten Ergebnisse für die oben geschilderte 
,hMux 14 -2 -1 Konzeption des Kompaktkerns betragen keff = l. 185 und ~th = 7.4·10 cm s 
bei einer Reaktorleistung von 20 MW. Eine Vergrößerung nur der Kernhöhe H 
von 60 cm auf 70 cm (entsprechend 8.16 kg U235) ändert diese Werte in keff = 
~ 14 -2 -1 1.214 und ;hx = 6.7•10 cm s . Eine Variation der Kernform (also von R
0 
und H) bei konstantem Kernvolumen hat praktisch keinen Einfluß. Qeshalb kann 
bei ungefähr konstantem Kernvolumen eine Erhöhung von keff nur über eine 
Vergrößerung des Anteils der im Innern des Kerns abgebremsten Neutronen er-
folgen; die in den D20-Tank ausgeflossenen schnellen Neutronen besitzen ja 
nur eine relativ geringe Wahrscheinlichkeit, nach der Thermalisierung wieder 
in den sehr kleinen Kern zurückzufinden. - Aus diesen Gründen wurden in 
einerneuen Rechenserie vor allem die H20-Kühlspalte von l .8 auf 2.2 mm 
vergrößert; des weiteren vlurden jetzt immer Betriebstemperaturen anstatt 
bisher Raumtemperatur zugrunde gelegt. Der durch Ri = 3.14 cm, R
0 
= 10.1 cm, 
H = 70 cm und eine Brennstoffplattendicke von l .17 mm charakterisierte 
Kompaktkern (8. 15 kg U235) besitzt dann die Werte keff = l .236 und ~~hx = 
6.3•lo14cm- 2s-l. Im Falle einer Kühlung durch D2o anstatt durch H2o hätte 
derselbe Kern wegen der vergleichsweise kleinen Bremsstärke des D2o nur noch 
den drastisch verringerten Wert ~on keff = l . 054. 
Obwohl dieser Kompaktkern bei H20-Kühlung schon einen ausreichend hohen Wert 
von keff aufweist (s.u. ), soll in weiteren Optimierungsrechnungen versucht 
werden, keff noch etwas zu erhöhen. Dies ist hauptsächlich von Bedeutung zur 
Realisierung des Prinzips der "Anreicherungs-Staffelung", wovon eine merk-
liche Glättung der Leistungsdichte-VerteilungimKern (Formfaktor!) und 
daneben auch eine Vergrößerung von~~~~ erwartet wird /1,.2/. Weitere Mecha-
nismen zur Erhöhung von ~~h~ sind der Einfluß des zentralen Regelstabes, der 
den Neutronenfluß quasi vom inneren zum äußeren Kernrand "verdrängt", sowie 
der simultan mit dem Ausfahren des Regelstabs immer größer werdende Einfluß 
des Abbrands /1,2/. Unter Einbeziehung dieser Effekte erwarten wir eine Er-
lh X 14 -2 -1 
reichbarkeit von~;~ ~ (7 - 8)·10 cm s bei 20 MW. 
In einer ersten Abschätzung des Reaktivitäts- und Abbrandverhaltens der Korn-
paktkern-Anordnung (in der am Anfang dieses Berichtes geschilderten Version) 
wurde die Frage untersucht, welcher Wert von keff· für den Betrieb des Reak-
tors erforderlich ist. Dies geschah durch Bezug auf den HFR Grenoble /3/ mit 
Ansatz einer ebenso langen Zyklusdauer von 44 Tagen, durch Abschätzungen im 
Rahmen eines einfachen homogenisierten Modells /4/ sowie durch erste Rech-
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nungender Firma INTERATOM (s.u.). Wie erwartet liegt der Hauptunterschied 
zwischen FRM-Kompaktkern und HFR in der Reaktivitätsabnahme bf durch den 
Verlust an U235 und die Produktion langlebiger Spaltprodukte, nämlich ~ ~ 
4.2% (Abschätzung) bzw. 6.4% (INTERATOM /5/) für den FRM gegenüber 12.0% 
beim HFR. Dieser große Effekt ist im wesentlichen eine Folge der außerge-
wöhnlich hohen U235-Beladung des Kompaktkerns (6.99 kg), die der des HFR 
(8.57 kg) schon sehr nahe kommt, obgleich sowohl Kernvolumen als auch Reak-
torleistung dort ungefähr drei Mal größer sind /2/. Dagegen ist die Vergif-
tung durch Xenon und Samarium wie erwartet relativ kernunabhängig, nämlich 
ß~ ~ 4.9% (Abschätzung) bzw. 5.4% (INTERATOM /5/) beim FRM gegenüber 5.0% 
beim HFR. 
Die übrigen negativen Reaktivitätsbeiträge wurden in der Regel vom HFR für 
den FRM übernommen /2,3/. Ein deutlicherer Unterschied liegt unseres Erach-
tens aber noch im Einfluß der Nutzereinrichtungen im D20-Tank, der am FR~\ 
kleiner als der Wert von 5% des HFR sein sollte, weil sowohl die Zahl der 
kernnahen Installationen im D20-Tank als auch die Rückkehrwahrscheinlichkeit 
der thermischen Neutronen in den Kern kleiner sind (Ansatz 3%). -Alles 
zusammen ergibt sich somit im Rahmen der FRM-Abschätzung eine erforderliche 
Anfangsreaktivität von 14.4% entsprechend einem Wert keff ~ l .17 bzw. mit 
Einbeziehung der beiden INTERATOM-Zahlenwerte keff ~ l .21. Wir gehen deshalb 
davon aus, daß für den FRM-Kompaktkern ein ungestörter Wert keff .~ l .22 aus-
reichend für einen effizienten Reaktorbetrieb unter realistischen Bedin-
gungen sein sollte, im Unterscb1ed zu dem entsprechenden Wert keff = l .30 
des HFR Grenoble /3/. 
Im Frühjahr 1984 begann auch die Arbeit an einer vom BMFT geförderten 
''Projektstudie über die Realisierbarkeit eines neuartigen Kompaktkerns für 
Hochfluß-Forschungsreaktoren", mit deren Hilfe insbesondere die Firmen 
INTERATOM und NUKEM aktiv in die Planungsarbeiten mit einbezogen werden. 
Einige er.ste Ergebnisse dieser Kooperation liegen schon vor. So hat die 
Firma INTERATOM GmbH u.a. zweidimensionale Monte-Carlo- und Transportrech-
nungen zu dem eingangs geschilderten Kompaktkern durchgeführt, wobei die Er-
gebnisse für keff um 2.3% und für ~~hx um 2.7% unter unseren Werten lagen 
/5/. Wir erachten diese Übereinstimmung zum gegenwärtigen Stand der Studie 
als zufriedenstellend, umso mehr als die Ursache der kleinen Diskrepanz sehr 
wahrscheinlich in einer verschiedenen Wahl der Temperaturen sowie in einer 
unterschiedlichen Behandlung der 6 radialen Halterungsstege zu liegen 
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scheint. Auf die Abbrandrechnungen wurde schon oben eingegangen. Erste 
thermohydraulische Testrechnungen von INTERATOM zeigen ebenfalls zufrieden-
stellende Übereinstimmung mit unseren eigenen, in einer Diplomarbeit erar-
beiteten Ergebnissen /1 ,6/. Die Firma NUKEM GmbH befaßt sich vor allernmit 
der Technologie des neuen, hochdichten u3Si/Al-Brennstoffs. Sie hat bereits 
ei~en ersten technischen Entwurf de~ Ko~paktkerns vorgelegt und wird ein 
("dummy") 60°-Segment des Kerns bis Anfang 1985 herstellen. 
Zusammenfassend läßt sich sagen, daß die wichtigsten Spezifikationen des 
Kompaktkerns jetzt gut bekannt und durch unabhängige Rechnungen abgesichert 
sind. Wir sind zuversichtlich, daß dieser Kern mit einem ungestörten 
effektiven Multiplikationsfaktor keff ~ l .22 gut betrieben werden kann und 
daß bei 20 MW Reaktorleistung ein maximaler the~mischer Neutronenfluß ~~~x ~ 
14 -2 -1 ( 7 - 8) · l 0 cm s im D20- Tank erreichbar ist. 
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Stand der Realisierung einer 
UKN-Anlage am Hochflußreaktor 
Grenoble 
A. Steyerl, R. Gähler und K.-A. Steinhauser 
Technische Universität München, 8046 Garehing 
In Zusammenarbeit mit dem ILL und mit maßgeblicher Unterstützung durch das 
BMFT wird am Grenobler Reaktor eine intensive Quelle ultrakalter und kalter 
Neutronen aufgebaut. 
l. Bisherige UKN-Anlagen am ILL 
Gegenwärtig gibt es zwei Anlagen am ILL, an denen ultrakalte Neutronen 
produziert und genutzt werden: PNS und die ''superthermische He-Quelle'•. PNS 
ist ein gekrümmter, geneigter Neutron~nleiter mit 'einem Leichtwas~er-K6n­
verter im thermischen Reaktorfluß. Trotz seiner bescheidenen Intensität ist 
PNS bisher recht erfolgreich genutzt worden: Z.B. für einen magnetischen 
Speicherring (Bonn), eine wesentliche Verbesserung materieller Speicher-
flaschen (ILL), das EDM-Experiment (Internationale Kollaboration) sowie für 
Entwicklungen zur Neutronenmikroskopie (Garching). 
Die He-Quelle am kalten Leiter Hl7 ist technologisch wesentlich anspruchs-
voller. Ihre prinzipiellen Vorzüge konnten gezeigt werden. Sie wurde bisher 
erfolgreich für die Physik von He II genutzt. 
2. Konzept der Vertikalen UKN-Quelle 
Bei der neuen Anlage darf man eine wesentlich höhere Strahlintensität 
erwarten (ca. 100 x PNS), vor allem durch einen geschickten Anschluß an die 
(modifizierte) Senkrechte Kalte Quelle. Neutronen von ca. 70 A Wellenlänge 
werden durch den Versorgungskanal der Kalten Quelle in einem senkrechten, 
g~krümmten Neutronenleiter nach oben gefUhrt und auf der Plattform D mit 
Hilfe einer Neutronenturbine vom Garehinger Typ in den Energiebereich 
ultrakalter Neutronen transformiert. Diese Anordnung erlaubt die Verwendung 
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der notwendigen dünnen Strahlfenster, und die Transportverluste der 70 A -
Neutronen im Leiter sollten wesentlich niedriger sein als bei direkter 
Extraktion ultrakalter Neutronen (wie am PN5). Weiterhin ist vorgesehen, 
einen Teil des Primärstrahlsan der Turbine vorbeizuführen, sodaß neben den 
ultrakalten Neutronen auch ein Strahl kalter Neutronen .mit ~ = 20 + 200 A 
zur·Verfügung stehen wird. 
Der untere Teil des Neutronenleiters (5 m lang,~ 70 mm) wird vom ILL gebaut 
und finanziert (dies entspricht ca. ll% der Gesamtkosten). Der obere, 12m 
lange Neutronenleiter ( [] 70 mm x 70 mm) bis zur Turbine, die Turbine und 
drei Instrumente werden in Garehing gebaut und vom BMFT finanziert. Die 
Anlage ist als "Special Beam Experiment" vorgesehen, d.h. sie wird auch 
Gästen in Zusammenarbeit mit den Betreibern (Garching und die UKN-Gruppe am 
ILL) zur Verfügung stehen. 
3. Metallische Neutronenspiegel und -leiter; Intensitätsabschätzung 
Sicherheitsüberlegungen für einen Neutronenleiter oberhalb und innerhalb 
einer Kalten Quelle machten die Entwicklung neuartiger, glasfreier 
Neutronenspiegel hoher Qualität erforderlich. ·sei der jetzt ausgereiften 
Methode werden metallische Replikas einer hochwertigen Glasoberfläche in 
folgender Weise erzeugt: l) Bedampfen mit Nickel, 2) Galvanische Verstärkung 
der Metallschicht und 3) Ablösen der Metallplatte von der Glasfläche. Die 
Metallspiegel zeigen eine mittlere Reflektivität für 80 A- Neutronen von 
99%. Sie sind somit besser als die üblichen nickelbedampften Glasspiegel 
(R = 98%). Sie wurden als Platten (für die quadratischen Leiter), als 
Halbzylinder (für die Turbinenschaufeln) und als dünnwandige, zylindrische 
Rohre (für das Leiterstück unmittelbar an der Kalten Quelle) hergestellt. 
Eine Abschätzung der Intensitätsverluste für die Gesamtanlage ergibt, daß 
der erwartete Strom -bzw. die Dichte- der am Turbinenausgang aus einer 
leuchtenden Fläche von l0x20 cm2 austretenden ultrakalten Neutronen etwa 
5710% der maximalen Phasenraumdichte in der Kalten Quelle entsprechen 
dürfte. Dieser Konversionskoeffizient ist höher als bei jeder existierenden 
UKN-Quelle. Die Stromdichte für UKN (v < 6 m/s) wird entsprechend auf 
(5000 + 10000) cm- 2s-l und die Dichte auf (40 + 80) cm- 3 abgeschätzt. Diese 
\Jerte liegen um den Faktor 10 über der besten existierenden UKN-Quelle (in 
Leningrad). 
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4. Zeitplan des Projekts 
Es ist geplant, den unteren Teil des Leiters mit der modifizierten Verti-
kalen Kalten Quelle zu Beginn, und den oberen Teil des Leiters am Ende der 
langen Reaktorpause (von Okt. 1984 bis August 1985) einzubauen. Der Aufbau 
der Turbine und erster Experimente (Neutronenmikroskop und evtl. der 
Neutronenspeicherring) sind für die zweite Jahreshälfte 1985 vorgesehen. Das 
Schwerkraft-Spektrometer soll 1986 zum ILL transferiert werden. 
5. Wissenschaftliche Nutzung 
Wir gehen davon aus, daß die Anlage prioritär von den Initiatoren genutzt 
werden wird. Daneben wird sie aber auch externen Gruppen in Zusammenarbeit 
mit den Betreibern zur Verfügung stehen. Gastgruppen haben bisher ihr 
Interesse an folgenden Experimenten an der neuen Quelle bekundet: 
a) Elektrisches Dipolmoment (Harvard, Sussex, ILL, Rutherford Lab. u.a.): 
Das ILL-Experiment zum EDM des Neutrons kann die höhere Strahlintensität 
(an der Vertikalen Quelle oder einer verbesserten superthermischen 
Quelle) nutzen, da systematische Fehler zunächst keine wesentliche Rolle 
spielen sollten. Eine Verbesserung der Meßgenauigkeit auf 7xlo- 26 e cm 
oder darunter (verglichen mit bisher 3.5xlo- 25 e cm) .wird erwartet. 
b) Magnetischer Neutronensp~icherring (Bonn): Die höhere Intensität und eine 
Modifikation des Magnetfeldes verglichen mit der früheren Messung am PN5 
( 1978) lassen ei'ne Genauigkeit von "'l% für eine Lebensdauermessung 
erwarten. 
c) Neutronenoptik mit 100 A- Neutronen (Wien, MIT, Melbourne u.a.): Es 
wird vorgeschlagen, den Strahl sehr kalter Neutronen für "fundamental 
physics" - Experimente zu nutzen (z.B. Test der Linearität der Schrö-
dingergleichung, "delayed choice" - Experimente). 
Von den Betreibern der Anlage (Garching, ILL) werden folgende Instrumente 
und Forschungsprogramme' geplant: 
d) Nanovoltauflösende Spektroskopie mit dem UKN-Schwerkraftspektrometer 
NESSIE. Anwendungen sind u.a. die Polymerphysik (z.B. Membransysteme) und 
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kritische Phänomene an Oberflächen. 
e) Neutronenoptik mit UKN: Das Projekt "Neutronenmi kroskop" (bisher mit 
einer erreichten, instrumentell bedingten Auflösung von 0.15 mm bei 
50-facher Vergrößerung) und die Untersuchung wellenoptischer Phänomene 
(evtl. auch ein Interferometer) in einem Schwerkraftdiffraktometer werden 
weitergeführt. 
f) Neutronenspeicherung in verbesserten materiellen Flaschen. 
g) "Frame Overlap TimeofFlight Spectrometer" (FOTOF): Am 100 A- Strahl 
könnte ein neuartiges hochauflösendes TOF-Spektrometer mit hohem duty-
cycle für quasielastische Streuung erprobt werden (s. Beitrag von 
R. Gähl~r und R. Golub). 
h) Schwerkraftrefraktometer: Ein 10m langes Schwerkraftrefraktometer für 
100 A- Neutronen könnte u.a. zur Untersuchung des Flüssigkeit-Dampf-
Ubergangs in 4He genutzt werden. 
i) Ein verbessertes Experiment zur elektrischen Ladung des Neutrons mit 
100 A - Neutronen wird vorgeschlagen. 
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Das Vierkreisdiffraktometer P110 am ORPHEE-Reaktor, C.E.N. Sacl 
W. Reimers, H. Guth, P. Schweiss*, E. Hellner 
Institut für Mineralogie der Universität Marburg 
S. Massing, G. Heger 
Kernforschungszentrum Karlsruhe, Institut für Nukleare Festkörperphysik, 
Postfach 3640, D-7500 Karlsruhe, FRG 
Das automatische Vierkreisdiffraktometer P110 hat sich seit 1976 am 
Forschungsreaktor FR2/Kernforschungszentrum Karlsruhe bewährt /1/ und 
wurde nach dessen Abschaltung Ende 1981 auf Luftkissen gesetzt und an 
der heißen Quelle (5C2 Kanal) des ORPHEE Reaktors /C.E.N. Saclay auf-
gebaut. Nach Optimierung von Strahlführung und Monochromator-Abschirmung 
und Abschluß von Justierarbeiten und der Testphase wurde mit dem Meß-
betrieb im Dezember 1982 begonnen. 
Das Gerät ist für genaue Erfassung von Reflexintensitäten von Einkri-
o-1 
stallen bei guter bis mittlerer Auflösung im Bereich sin8/A ~ 1.5 A 
ausgelegt. Es is~ damit besonders geeignet für die Bestimmung von prä-
zisen Atomparametern, wie sie z.B. für Elektronendichteuntersuchungen 
benötigt werden. Kristalle mit Zellvolumina bis etwa 3000 g3 können 
sinnvoll studiert werden. Da auch kleine Wellenlängen bis zu 0.36 g 
verfügbar sind, können Extinktionskorrekturen reduziert werden. 
Die Gerätedetails sind in der Tabelle zusammengefaßt. Besonders zu 
erwähnen ist die variable Primärkollimation und die damit verbundene 
Möglichkeit, die Winkelauflösung über einen weiten Bereich zu variieren. 
In Abbildung 1 wird die auflösungsbedingte Reflex-Halbwertsbreite als 
Funktion von sin8/A von den Vierkreisdiffraktometers am HFR Grenoble 
mit dem P110 verglichen. 
+P. Schweiss hat seit 1.09.84 die Nachfolge von W. Reimers als geräte-
verantwortlicher Wissenschaftler angetreten. Er war schon vorher an 
der Optimierung des P110 beteiligt. 
FWHM(") 
1.5 
1.0 
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Abb. 
Instrumentelle Details 
Strahlkanal 
Monochromator Oragg Winkel 
Monochromator Kristalle 
Wellenlängenbereich. 
Primärstrahl Kollimation 
Neutronenfluß am Probenort 
Maximaler Probendurchmesser 
Abstand Monochromator-Probe 
Winkelbereich 
Detektor 
Untergrund (ohne Probe) 
Cryorefrlgerator (Displex) 
He-Verdampferkryostat 
Ofen 
Druckzelle 
-168-
5C2 
(heiße Quelle~ 1200°C) 
25° < 20 < 52° 
- r1 -
Cu(220), Cu(420), wechselbar 
verti~al fokussierend 
Mosaikspread 0.25°-0.)0°, 
P.Jflektivität ~ 0.40 
O.J6 < .\(~) < 1.1 
57', 28', 14' 
"-6•10 6 n/cm 2sec (Cu(220), 
An"0.831 ~. a 1"57'l 
"-0. 8 · 1 o6n/cm 2 sec (Cu ( 4 20) , 
An"0.523 R, a 1 =57') 
15 mm 
150 - 250 cm 
-50° < 20 < 130° 
(max. 150° für M.-P. 
-60° < w < 65° 
-180° < X < 180° 
-180° < <!' < 180° 
BF 3 
15 counts/mln 
70 < T(K) < 300 
4 < T(K) < 300 
300 < T(K) < 1200 
P ( kbar) < 20 
250 cm) 
. . I 
08(\~1.21A.BH:19.6. I P110( \= 0.83 Ä. SM =18.9." 
.0 .1 .2 .3 
Cu (200))/ 
.5 
I 
I 
I 
.6 .7 .8 .9 
Auflösungskurven am P110 und an den verschiedenen Vierkreis-
diffraktometern des HFR Grenoble 
Cu(220)) 
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Mit der Monochromatorwechselvorrichtung können bei festgehaltener Strahl-
geometrie und Gerätejustierung schnell und reproduzierbar zwei ver-
schiedene Wellenlängen eingestellt werden (z.B. für einen Monochromator-
winkel GM= 18.9° : AN = 0.831 ~für Cu(220) und AN = 0.523 ~für 
Cu(420)}. Der Monochromatorwinkel kann in diskreten Schritten verändert 
werden: Die Entfernung Monochromator - Probenposition kann entsprechend 
der vertikalen Fokussierung. auf dem Tanzboden eingestellt werden. Mit 
den vorhandenen Kryostaten und öfen /2/ steht der gesamte Temperaturbe-
reich von 4 bis 1200 K zur Verfügung. Dabei wurde besonders auf die 
Optimierung der verfügbaren Winkelbereiche geachtet. Das Vierkreisdiff-
raktometer besitzt eine Eulerwiege mit einem inneren Durchmesser von 
400 mm mit feststehendem ~-Motor und Winkeldekoder. Damit sind keine 
speziellen Abschattungen als Funktion der x-Bewegung zu berücksichtigen. 
Das P110 wird vollautomatisch mit einem NOVA2/10 Rechner gesteuert. Es 
steht eine komplette Steuer- und Betriebssoftware in Basic zur Verfügung, 
die aus den bei den Röntgenvierkreisdiffraktometern gebräuchlichen Meß-
routinen eniwickelt wurde und di~ in einer ausfUhrliehen Dokumentation 
den Benutzern vorliegt /3/. 
Die Reproduzierbarkeit der Winkelpositionierung, die Homogenität der 
Strahlverteilung im monochromatischen Strahl am Probenort und die Stabili-
tät der Zählelektronik kann durch Eichmessungen überprüft werden. Als be-
sonders geeignete Testbeispiele w~rden kubische Kristalle mit geringer Ex-
tinktion untersucht (KCl, v3si, Cr3Si), bei denen bis zu 12 mal äquivalente 
Reflexintensitäten im Bereich sinG/A < 1.0 g- 1 aufgenommen wurden. Für die 
Übereinstimmung von wiederholt gemessenen Standardreflexen und für Friedel 
äquivalente Reflexe ergibt sich ein Rint-Wert von typisch 0.005 
(R. t = [~(1-r.) 2 ;p~J 112 ). Die R. t-\·lerte für Symmetrie-äquivalente Re-
ln 1 1 1 1 1n 
flexe lagen für unsere Testbeispiele nach Berücksichtigung von Absorptions-
und Extinktionseffekten bei 0.017 (KCl), 0.023 (V 3Si) und 0.014 (Cr 3Si). 
Diese Qualität der Meßdaten ist Voraussetzung für besonders genaue Struktur-
analysen mit R(F)-Werten unter 1%. 
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In den 336 Tagen Betriebszeit des P1 10 am ORPHEE-Reaktor wurden neben 
Experimenten der Universität Marburg und des Laboratoire Leon 
Bril.louin bisher eine Reihe von Messungen der Universitäten von Orsay, 
Paris VI, Rennes, Karlsruhe, Paris VII, Frankfurt, Wien und des 
Kernforschungszentrums Karlsruhe durchgeführt. 
Referenzen 
/1/ G. Heger, S. Massing, H. Guth, W. Reimers, H" Paulus: 
Das Vierkreisdiffraktometer P110/FR2 für Neutronenbeugungs-
untersuchungen an Einkristallen. 
K f K 3 21 2 ( 1981 ) . 
/2/ G. Heger, W.F. Kuhs, S. Massing: 
A versatile high-temperature furnace for neutron four-
circle diffractometers. 
Rev. Phys. Appl. 19 (1984) 735. 
/3/ H. ·Guth, W. Reimers, G. Heger, H. Paulus: 
Control program of the neutron four-circle-diffractometer 
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Das Pulverdiffraktometer in Jülich mit ortsauflösendem 
Szintillationsdetektor 
W. Schäfer, E. Jansen und G. Will 
Mineralogisches Institut der Universität Bonn 
Außenstelle für Neutronenbeugung in KFA Jülich 
Das Neutronen-Pulverdiffraktometer am FRJ-2 in Jülich wurde auf 
ortsauflösende Meßtechnik umgerüstet. In den Jahren 1981 bis 1983 
wurde im Rahmen einerZusammenarbeitzwischen dem Zentrallabor für 
Elektronik der KFA Jülich und dem Mineralogischen Institut der Univer-
sitätBonnein neuer linear ortsauflösender Szintillationsdetektor für 
Neutronen en tw i c kel t, gebaut und erprobt. Das Bauprinzip des Detektors 
basiert auf einer modifizierten Anger-Technologie. Die erreichten 
physikalischen Detektorspezifikationen sind: 75% Nachweiswahrschein-
lichkeit für 1.3 A Neutronen, 2.5 mm Ortsauflösung (FWHM) und~ 2% 
Gleichförmigkeit des Ansprechverhaltens über die gesamte Detektor-
länge (vgl. /1/, /2/, 131, /4/). 
Im Berichtszeitraum wurden zwei identische Detektoreinheiten von 
jeweils 682 mm empfindlicher Länge und mit je 24 Photomultipliern 
bestückt am Pulverdiffraktometer fest installiert. Abb. 1 zeigt den 
schematischen Aufbau am Diffraktometer. Beide Detektoreinheiten sind 
auf einer großen, drehbaren Grundplatte montiert; der Abstand zwi-
schen Probe und Detektor kann zwischen 115 cm und 190 cm variiert 
werden mit einer entsprechenden Änderung der Winkelauflösung des 
·Detektors von 0.12 bis 0.07 Grad in 2Theta. Die gesamte Detektor-
anordnung kannmit Hilfe der ursprünglichen 2Theta-Drehmechanik des 
Diffraktometers um definierte Winkel mit einer Genauigkeit von 0.01 
5 
~--· TOPVIEW INSIDE VIEW OF 1 
Abb.l: Aufbau des Detektorsam 
Diffraktometer mit 2 identischen 
Einheiten(1), Grundplatte(2), 
Abschirmgehäuse(3), Probe(4). 
Abb.2: Neutronendiffraktometer 
im FRJ-2; links: Pulverdiffr. 
mit ortsauflösendem Detektor; 
rechts: Vierkreisdiffraktometer. 
.:-. 
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Grad gedreht werden. Diese Drehmöglichkeit ist notwendig, um den 
Streubereich zwischen den beiden ebenen Detektoreinheiten erfassen 
zu können. In zwei aufeinanderfolgenden Meßschritten wird so der 
gesamte zugängliche Streubereich des Diffraktometers erfaßt. Die 
charakteristischen, geometrieabhängigen Daten des Detektors auf dem 
Diffraktometer sind in Tabelle 1 zusammengefaßt. 
Tabelle 1: Detektorcharakteristik auf dem Diffraktemeter als Funktion 
des Abstandes Detektor-Probe 
Several PSD parameters depending on the distance 
detector - sample 
Oistance 26 range lor Number ol Delta 26 26 
sample· one detector data points between dala resolution 
delector unit per deg 26 points (FWHM) 
(cm) (deg) (deg) (deg) 
115 33.0 31.0 0.032 0.12 
130 29.4 34.8 0.029 0.11 
145 26.5 38.6 0.026 0.10 
160 24.1 42.5 0.024 0.09 
175 22.1 46.3 0.022 0.08 
190 20.3 50.4 0.020 0.07 
PSD coverfng on the diffractometer 
29-range covered by the de!ector ldeg) Oistance Oistance 
sample- unit 1- UOil 1 UOI( 2 
detector u0112 Ist 2nd ISI 2nd 
(cm) (deg) cyc!e cycle cycle cycle 
115 45 0.5-33.5 20.5-53.5 45.5-78.5 65.5-98.5 
145 45 0.5-27.0 20.5-47.5 45.4-72.0 65.5-92.0 
190 40 0.5-20.8 20.5-40.5 40.5-60.8 60.5-80.8 
Der gesamte Streuwinkelbereich des Diffraktometers wurde zur 
Minimalisierung der Untergrundstreuung in der Reaktorhalle mit 
einem massiven Abschirmgehäuse in Form eines Zylindersegments (vgl. 
Abb. 2) umgeben. Die gesamte Detektoranordnung einschließ~ich der 
drehbaren Grundplatte befindet· sich'i~nerhalb des feststehenden 
Abschirmgehäuses. Im Zuge der Detektorinstallation wurde das 
Diffraktemeter mit einem neuen Experimentrechner, einer PDP 11/44 
(768 k-Worte Memory) mit 2 RL02-Plattenlaufwerken, mit Bedienungs-
terminals innerhalb und außerhalb der Reaktorhalle, sowie einer 
on-line Datenverbindung zum KFA-Rechenzentrum ausgerüstet. 
Unabhängig von dem übergeordneten Gesichtspunkt einer effizien-
ten Neutronennutzung durch die gleichzeitige Erfassung der Streu-
information über einen großen Winkelbereich mit Hilfe der orts-
auflösenden Meßtechnik bringt die Ausrüstung des Diffraktometers 
mit dem neu entwickelten Szintillationsdetektor vorteilhafte 
Spezifikationen mit sich hinsichtlich des nutzbaren Wellenlän-
genbereichs, hinsichtlich der instrumentellen Geräteauflösung und 
hinsichtlich einer optimalen Diagrammauswertung mit Hilfe der 
Profilanalyse ( vgl. /5/, /6/). 
Durch die hohe Absorberatomdichte in dem Festkörperszintillator 
(6Li-Glas) ergibt sich auch für relativ kurzwellige Neutronen (:::~1A) 
eine hohe Nachweisempfindlichkeit, die mit Gasdetektoren technisch 
nicht erreic'hbar ist. So hat z.B. das mm dicke 6Li-Glas für 
1.2 A- Neutronen eine Nachweiswahrscheinlichkeit von 70% (bei 2 mm 
Dicke 90%); der entsprechende \~er't von BF 3-Gas ( 1 atm, 50 mrn Tiefe) 
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liegt bei ca. 25%. Abb. 3 zeigt einen Vergleich der Empfindlich-
keiten verschiedener Detektorsysteme. Wegen der hohen Nachweis-
empfindlichkeit können wir das Diffraktometer im Wellenlängenbereich 
unter 1.5 A betreiben und so das Intensitätsmaximum des thermischen 
Strahlrohrspektrums nutzen und zum anderen trotz der örtlichen 
räumlichen Beschränkung am Diffraktometer (2Gmax=100°) einen hin-
re i ehenden reziproken Gitterbereich für die Strukturanalyse erfassen. 
In Abb. 4 ist die gemessene Diffraktometerauflösung für Probendurch-
messer von 5 mm (Kurve 2) und 14 mm (Kurve 3) aufgetragen, ver-
gleichsweise dazu in Kurve 1 das Auflösungsvermögen des Szintilla-
tionsdetektors allein (FWHM = 2.5 mm). tvlit einer.bd/d-Auflösung 
von 1 bis 0.1% bei St~euwinkeln von 10 bis 100 Grad erlaubt der 
Szintillationsdetektor noch eine wesentliche Verbesserung der totalen 
Diffraktometerauflösung bei geeigneter Monochromatorwahl. 
I ! I I 100 +--+---t-+-+-lv--+++t---::;/1"__-,f-::,x.-+--;-1 ~-H-i-11 
I Y/ i I VJ ~ 80 -t------t-----1---l--t+-hft-t---h/t..t-;1- +, -+-+--7"+--t--t-l 
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NEUTRON WAVELENGTH{AJ 
Abb.3: Effizienz verschiedener 
Detektorsysteme; Glasszintil-
lator von 1(S1),2(S2) und 4(S4) 
~Dicke; BF3-Gas(G1) von 1atm 
und 50mm Tiefe; 3He-Gas(G2) von 
10atm und 10mm Tiefe. 
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Abb.4: Auflösungsfunktion des 
Detektors arn Diffraktometer für 
1.2A (Kurve 1); Gesamtdiffrakt.-
Auflösung für 5mm Proben (Kurve2) 
und 14rnm Proben (Kurve 3). 
Neben der Auflösung selbst ist die Meßpunktdichte im Beugungs-
diagramm von besonderer Wichtigkeit, um die Auswertemethoden mit 
Hilfe der Profilanalyse sinnvoll nutzen zu können. Der Szintilla-
tionsdetektor bietet auf Grund seines Bauprinzips den Vorteil einer 
elektronisch vorwählbaren Meßpunktdichte. Die Daten einer Detek-
t o r· e i n h e i t 1-1 erd e n i n · 1 0 2 4 K a n ä 1 e n g e s a m m e 1 t ; d . h . 4 K an ä 1 e p c o 
lineares Auflösungselement (2.5 mm) des Detektors. Mit durchschnitt-
lich ca. 40 Meßpunkten pro Winkelgrad 2Theta (vgl. Tabelle 1) liefert 
der Detektor eine Meßpunktdichte von über 10 Punkten pro Halbwerts-
····:·· ····''·'• 
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b r e i t e d e r G e s a m tau f l ö s u ng d e s D i f f r a k t o m e t e r s . Na c h uns e r e r 
Erfahrung sind mindestens 10 Meßpunkte pro Reflexhalbwertsbreite 
fUr eine zuverlässige Trennung Uberlappter Reflexe durch Prqfil-
analyse erstrebenswert. Abb. 5 zeigt als Beispiel ein am umgerUsteten 
Diffraktemeter gemessenes Beugungsdiagramm einer Akerman i t-Pul ver-
probe und die Separation experimentell nicht vollständig aufgelöster 
Reflexe mit Hilfe einer Gauss-Profilanalyse. 
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O!Hraclogram ol Fe~Aio.Bnna.t\11 ( 10 nvTll al 1.-&ll A 
!Of' cryslaJ slrvci\Ke vuly!is 
JO 
I' 
" ,, ' 
I ! . I !~ • 
'.J'J.·· 
•o 
2 THE:TA 
50 50 
Abb.5: Beugungsdiagramm von Ca2Mgo.4Feo.6Si207 (Fe-Akermanit) und 
Auflösung überlappender Reflexbereiche durch Gauss-Profilanalyse. 
V ör der Aufnahme des Rou ti nemeßbe tri e bs am umgerUs teten Di ffrak-
tometer wurden zu Testzwecken und zur Bestätigung der Funktions-
tüchtigkeit Beugungsdiagramme an bekannten Standardmaterialien 
aufgenommen und ausgewertet~ In Tabelle 2 und 3 sind vergleichs-
weise die beobachteten und berechnete~ Reflexlagen und Reflexin-
tensitäten fUr Quarz und Korund angegeben. Die Auswertungen der 
12~Stunden Messungen endeten mit R-Werten von 2.2 bzw. 1.7%. 
Das Diffraktemeter ist weltweit das erste NeUtroneninstrument, 
das fUr die Pulverstrukturanalyse den im Hinblick auf neue Neutronen-
quellen zukunftsträchtigen ortsauflösenden Festkörperdetektor 
einsetzt. Damit können wir wichtige und notwendige Erfahrungen fUr 
die Fortentwicklung von ortsauflösenden Festkörperdetektoren sammeln. 
Tabelle 2 Tabelle 3 
Test exampla quartz. Comparis.on ol obuerved and calculated Test example corundum. Comparison of observed and calculated 
PSD • dtffracUon data (R ~ 2.2 %) PSD - diffracUon data (R ~ 1, 7%) 
hkl 26(obo) 26(calc) l(obs) l(calc) hkl 28(obs) 28(calc) l(obs) l(calc) 
100 19.40 19.39 3258 33~6 012 23.82 23.76 503 526 
101 24.77 24.75 24657 24716 104 32.69 32.63 347 342 
110 33.93 33.91 4908 4669 110 35.07 35.05 90 39 
102 006 38.66 38.65 652 683 36.62 36.61 6413 6571 6042 6020 
5B09 
113 40.20 40.19 
111 37.38 37.37 5424 024 48.62 48.63 775 806 
201 42.44 42.44 5865 6044 116 53.13 53.16 3078 3065 
112 46.46 46.43 7821 7637 211 55.14 55.19 360 336 
202 50.80 50.76 018 58.58 58.62 195 179 8147 7973 103 51.25 51.17 214 61.31 61.34 770 731 
210 52.95 52.91 2298 2555 308 62.79 62.87 3374 3400 
211 55.42 55.40 6859 7029 
113 59.12 59.10 2041 2240 
300 60.73 60.68 448 568 
212 62.44 62.46 4846 4613 
203 62.90 62.82 
301 62.90 62.97 
11350 11431 
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Neutronenmessungen mit einem Flat-cone Diffraktemeter 
~. Hohlwein, A. Hoserund W. Prandl 
Insti'tut für Kristallographie der Universität Tübingen 
und Gäste am Hahn-Meitner-Institut in Berlin 
Der Vortrag gliedert sich in 3 Abschnitte: Als erstes berichten wir kurz 
über Instrument und Flat-cone Geometrie. Im zweiten Abschnitt wird die 
Messung und Auswertung eines vollständigen Datensatzes von Bragg-Reflexen 
dargestellt. Die Ergebnisse werden mit Messungen an einem 4-Kreis-Diffrak-
tometer verglichen. Der letzte Abschnitt befaßt sich mit der Messung der 
elastisch diffusen Streuung in ND4Cl, aus der Aussagen über die Orientieruggs-
Nahordnung der ND4 Tetraeder gewonnen werden. 
I. Instrument und Geometrie 
Das Flat-cone Diffraktometer wurde in Zusammenarbeit mit dem Hahn-Meitner-
Institut am Reaktor BER II in Berlin aufgebaut /1,2/. Ein zylindrisch geboge-
ner, 1-dimensionaler Multidetektor überdeckt gleichzeitig 80° in 28 mit 400 
Messpunkten in Intervallen von 0.2 Grad. Der Detektor kann zusammen mit sei-
ner Abschirmung um eine horizontale Achse aus der ~quatorebene herausge-
schwenkt werden. Ei~e entpsrechende Kippung des Probentisches erm~glicht es 
dann, daß eine h~here Schicht des reziproken Gitter~ voll von dem Multicounter 
erfasst wird. Die gestreuten Strahlen bilden auch für h~here Schichten eine 
Ebene (flat cone) und fallen deshalb senkrecht auf das Detektorfenster. Auf 
diese Weise kann das reziproke Gitter systematisch in Ebenen abgerastert wer-
den. Die nullte Schicht liegt in der ~quatorebene, die auch die beste Fo~ 
kussierung aufweist. Die h~heren Schichten liegen bei der Flat-cone Technik 
m~glichst nahe der ~quatorebene und zeigen deshalb eine gute Aufl~sung. Dies 
wurde mit Messungen und Berechnungen bestätigt /1/. 
II. Messung von Bragg-Reflexen 
Bei Kristallen mit großen Elementarzellen müssen sehr viele Braggreflexe für 
eine Strukturanalyse gemessen werden. Mit unserem Gerät kann in diesen Fällen 
die Meßzeit erheblich verkürzt werden, da der Multicounter im allgemeinen 
-177-
mehrere Reflexe gleichzeitig registriert. Auch bei Einzelreflexmessungen ist 
durch den Multicounter eine Verbesserung zu erwarten, da das Reflexprofil 
2-dimensional aufgenommen wird .(auch in 28) und z.B. Abschneidefehler durch 
die Detektorapertur wegfallen. 
Als Testsubstanz für die Flat-cone Technik wurde Ni(NH3)6(N03)2 gewählt, da 
vom gleichen Kristall bereits Messungen an einem konventionellen 4-Kreis 
Diffraktemeter vorlagen /3/. Es wurde ein vollständiger Datensatz bis sin8/A 
= 0.53 gesammelt. Die Drehachse war <110> und Reflexe bis zur 2. Schicht 
(Kippwinkel 18.4°) wurden gemessen. 
Die .Integration der 2-dimensionalen Reflexdaten erfolgte mit einem Programm. 
/4/, das individuelle 'Masken' (Reflexbereich) für die starken Reflexe er-
mittelt und für schwache Reflexe eine sogenannte 'combined mask' anwendet, 
die sich aus der Oberlagerung der individuellen Masken ergibt (Abb. 1 und 2). 
400 18 
Abb. 1: Kentaurplot für den 400 Reflex 
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Abb. 2: 1 Combined mask 1 ; das Integrationsgebiet für 
schwache Reflexe 
Die 57 symmetrieunabhängigen Reflexe wurden mit den 4-Kreis Diffraktometer-
messungen verglichen. Mit einem Wichtungsschema, dem nur die Zählstatistik 
zu Grunde liegt, erhielten wir einen Konsistenz-R-Wert von R (F) = 0.019. 
w 
Ein genauerer Vergleich mit Normalverteilungsplots führt zu einem anderen 
Wichtungsschema und einem R-Wert von 0.045 /5/. Das weist· auf systematische 
Fehler hin, die wir jedoch bisher noch nicht identifizieren konnten. 
III. Diffuse Streuung in ND4Cl 
Mit dem Flat-Cone-Diffraktometer kann die diffuse Streuung systematisch im 
3-dimensionalen reziproken Gitter gemessen werden. Im Fall von ND4Cl wurde 
die diffuse Streuung bisher nur in einer Ebene und mit einem Einzeldetektor 
ermittelt /6/. Bei Zimmertemperatur liegen 2 Orientierungen der ND4 Tetra-
eder mit gleicher Häufigkeit, aber ungeordnet, vor. Aus der elastisch-diffu-
sen Streuung können Aussagen über die Orientierungs-Nahordnung gewonnen 
werden. In einem Ising-Modell werden Paar-Wechselwirkungen zwischen den 
ND4Tetraedern angenommen: 
VU • o(.t)o(.t') 
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Eine erweiterte Molekularfeldtheorie ergibt für die Fouriertransformierte 
der Fluktuationen /7/: 
2 1 
0 q = 1-(v(q)/kT) (1 ) 
mit 
v(q) = v01 cos(q 1a) + { ... ] + v02 [ ... ) + v03 { ... ) (2) 
Die v . sind Wechselwirkungen zum Nachbarn i. Die diffuse Streuung ergibt 
01 
sich dann zu /6/: 
(3) 
mit JF = F(ND4t) - F(ND4+). Eq ist die Fouriertransformierte der Cl-Ver-
schiebungen. 
Messungen wurden an einem 1 cm 3 großen Kristall durchgeführt mit <110> 
als Drehachse. Ein diffuses Maximum tritt an der Stelle (1, 1.5, 1.5) 
auf. Bei einer gegebenen Stel'lung des Kristalls wird mit dem Multicounter 
ein kreisbogenförmiger Scan im reziproken Gitter registriert (Abb. 3 und 4). 
Eine Anpassung der Gleichung (3) an den diffusen Peak zeigt Abb. 5. Die 
Wechselwirkungsenergien ergeben sich zu v01 = 75.0 K, v02 = -37.0 K 
und v03 = 33.0 K. Die Auswertungen sind noch nicht abgeschlossen. 
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Abb. 3: Diffuse Streuung in ND4Cl. Ein Multicounterspektrum entspricht einem 
kreisbogenförmigen Scari im reziproken Gitter, siehe Abb. 5. 
<100> ND4 Cl J ·z.4 A 
9 = -4° 0~4° . 
3 o o ~---~+---:---+---~-F-- channe/1 · · 
2 
011 ~-/o11 0 3 3 
· · 2 2 'chonnel 400 2 2 
122 
022: 
. <011> 
.Abb. 4: Scans 1m reziproken Gitter fUr 2 Orientierungen (~) des ND4Cl ·Kristalls 
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Abb. 5: Diffuse Streuung nahe von ( 1, 1. 5, 1. 5) und Anpassung 
mit Gleichung (3). ~ = -4°; Messzeit 1 Stunde. 
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ARBEITEN AM ÖSTERREICHISCHEN DREIACHSEN-SPEI\TROMETER AM 
ORPHEE-REAKTOR 
P.Wcinzierl,Inst.f.Experimentalphvsik.Univ.Wien 
Es wird über Untersuchun~en auf 2 Gebieten berichtet, 
die an diesem Instrument weiter- bzw. zu Ende geführt wur-
den: 
l.Die Ordnun~szustände in PdDx bei tiefen Temperaturen 
2.Die martensitischen Phasenübergänge in RbJ bei 3.65 kbar 
und in Na bei 36 K. 
l.Die Experimente an PdDx mittels diffuser Neutronen-
streuung zeigten in der Umgebung des speziellen Punktes 
(1,1/2.0) /1/ eine breite Verteilung,die stark von der D-
Konzentration abhängt. Abb.l zeigt einen charakteristischen 
Fall bei x=0.73 Die diffuse Verteilun~ zeigt zwei Maxima 
zu b e i den Se i t e n des · ( 1 . 1 / 2 . 0 ) -Punkt es , d i e In t e n s i t.ä t i s t 
unsymmetrisch bezüglich der (1,0,0)-Ebene verteilt.Dies 
charakterisiert allgemein die Verteilungen, die 1m Bereich 
0.71 <x <0,78 beobachtet werden.Für x=0,78 erscheinen bei 
ca. eintägiger Auslag·erung ausireprägte überstruktur-Maxima 
bei (4/5,2/5,0) und analogen Punkten /Z/(Intensität etwa 2 % 
des (2,0,0)-Reflexes von Pd,s.a./3/) .Eine Deutung dieser 
Phänomene /4/ gelang mittels der Annahme,daß die Anordnung 
der D-Atome den bekannten Strukturen der Legierungsreihe 
NinMo mit n=2,3.4 gleicht,wobei Ni den D-Atomen und Mo den 
Leerstellen im D-Gitter entspricht.Die diffusen Streu-
v er t e i 1 u n g e n k o n n t e n durch · die Annahme von E i h h e i t s z e 11 e n , 
die entsprechend der Gesamtkonzentration durch Mischungen 
verschiedener NinMo-Elemente zusammengesetzt sind,gut repro-
duziert werden.Abb.2 zeigt die Streuverteilung, die 20 
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Abb.2 
verschiedene Zellen dieser Art für x=0.75 ergeben.Die Asym-
metrie der Verteilungen konnte durch die Hypothese erklärt 
werden, daß die Position ·der D-Atome leicht 1n Richtung d,er 
benachbarten Leerstellen verschoben ist.Die notwendigen Ver-
schiebungen liegen bei etwa 0.005nm.Die gleiche Annahme er-
1 a u b t e e s auch , s o n s. t u n v e r s t ä n d 1 i c h e S c h w an k u n g e n i n d e r 
Intensität der Überstrukturreflexe bei (4/5,2/5.0) und den 
analogen Punkten in ihrer Abhängigkeit von Q zu korrigie-
ren. Die Ausbildung eines Überstrukturreflexes wird in Abb.3 
gezeigt, oben nach 24 h.unten nach 50h Auslagerungszeit. Der 
ferngeordnete Zustand muß 
aus elementaren Einheiten 
nach diesem Modell zum Großteil 
des Tvps Niq~·1o bestehen.D.h .. es 
·~' .. 
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liegt hier überwiegend eine Ordnung vor. 1n der auf vier he-
setzte (4,2,0)-Ebenen eine leere folgt. 
Für das Verständnis als sehr wichti~ erwies sich ein 
Vergleich des diffusen Streubildes von PdDo.?l mit dem einer 
Pdo.97sAgo.ozsDo.5ss-Legierung.Ausgangspunkt war dabe:i die 
Annahme,daß Ag ebenso wie D je ein Elektron an das Metall-
elektronensystem abgeben.Die Streuverteilungen dieser Proben 
waren tatsächlich einander sehr ähnlich, andererseits aber 
deutlich verschieden von der einer PdDo.59-Probe.Daraus kann 
der Schluß gezogen werden. daß die Elektronenkonfiguration 
im Metall für die beobachteten Erscheinungen von großer Be-
deutung ist.Damit ergab sich eine Erklärung für die oben er-
wähnte Spaltung des Maximums der Intensitätsverteilung um 
den (l.l/2,0)-Punkt /5/: Ein Abbildungseffekt der Fermiober-
fläche in der Nähe der Zusammensetzung PdDo. so führt zu 
sekundären Minima des Potentials im Q-Raum,die ihrerseits 
die Doppel-Maxima der diffusen Intensitätsverteilung hervor-
rufen. 
2.Der druckinduzierte Phasenübergang in RbJ (Gleichge-
wichtsdruck 3.65 kbar) weist eine ausgeprägte Hysterese 
auf.In diesem metastabilen Bereich wurde eine Reihe von be-
merkenswerten Beobachtungen gemacht /6/ 
a).Bei Durchlaufen des ersten Druckzyklusses mit einem 
Kristall besteht eine deutliche Richtungskorrelation zwi-
schen der Ausgangsphase (NaCl-Strul<tur) und der sich neu-
bildenden CsCl-Phase. In Abb.4. Kurve a, erkennt man, daß bei 
4.2 kbar die (l, 1,0)-Ebene der CsCl-Phase parallel zur 
(0,0,1)-Ebene der NaCl-Phase liegt.Bei einem zweiten Druck-
zyklus ist diese relative Ausrichtung der beiden Ebenen nur 
mehr schwac~ angedeutet (Abb.4,Kurve,b .Druck 4.6 kbar). 
. . 
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Abb.3 Abb.4 
b).Bei einem anderen Experiment waren die Debye-Scher-
rer-Ringe der CsCl-Phase schon völlig gleichmäßiJJ ausge-
ausgebildet. Etwa 75% des Kristalls waren bei 4.6 l\bar be-
reits umgewandelt, wie aus der Intensität der (0,0.2)·- und 
der (2,2,0)-Reflexe der NaCl-Struktur zu erkennen ist: 
siehe die Linien b in Abb.5.Nach einer Druckabsenkung auf 2 
kbar erschienen die beiden Reflexe der NaJ-Struktur wieder 
in voller Größe: siehe Linien a in Abb.5.Durch diesen "shape 
-184-
memorv"-Effekt war der intakte Ausgongskristall wiederher-
gestellt. 
c). Nach einer Druckstufe 1n der Umgebung des Umwand-
1 u n g s d ruck s e r l e i den b e i e i n e r Aus l a g e r u n g s z e i t v o n T a p~ e n 
alle Phononen zunächst einen Intensitätsverlust bis zu 50%, 
Abb.6. Anschließend erholen sich diese Intensitäten und er-
reichen wieder ihre Ausgangswerte. Das leichte Absinken des 
Druckes nach jeder Stufe im Druckverlauf (Abb.6 unten). geht 
auf den Valumssprung bei diesem Phasenübergang von 14% zu-
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Abb.5 Abb.6 
Bei der Untersuchung des Phasenübergangs in Na konnte 
bis zu einer Temper~tur von 14 K nur eine Umwandlung von we-
niger als 1% der Probe erreicht werden. Dementsprechend 
konnten nur Vorphänomene beobachtet werden. Bei diesem Über-
gang von einer kubischraumzentrierten Struktur zu einer he-
xagonal dichtesten Packung ist! wie geometrische Überlegun-
gen zeigen! das Phonon TA1(l!l!O) in der Nähe des Zonen-
rands von besonderer Bedeutung. Eine Messung der Phononen-
frequenz als Funktion der Temperatur /7/zeigt eine auffälli-
ge Veränderung mit zunehmendem q: Bei Annäherung an den 
Abb.7 
(co I 
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Zonenrand geht der - wie üblich- negative Tcrnperarurkoef-
fizient (s.Abb.7.linke Bildh~lfte) zuntichst nach 0 und dann 
zu deutlich positiven Werten. Andere gemessene Phononen 
(Abb.7,rechte Bildhälfte) zeigen keinen derartigen Trend. 
Eine Messung der diffusen Streuung zeigt keine Auffällie:-
keiten im Q-Raurn, aber ein deutljches Ansteigen der ?leich-
verteilten Intensität in der Umg-ehung des Umwandlungspunk-
tes sowie eine deutliche Hvsterese ( Abb. 8). Dies kann auf 
die Ausbildung kleiner Keime ohne Vorzugsorientierung zu-
rückgehen. 
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248,6486,1981 
/5/ O,Blaschko,Phys.Rev.B29,5187,1984 
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H.Rauch, T.Chorherr, H.Weinfurter 
Atominstitut der österr. Universitäten, A-1020 Wien, Austria 
Mit dem Rückstreuspektrometer wurde 1981 gezeigt, daß mit einem 
"neutron magnetic resonance system" eine kohärente Energieverschie-
bung erreicht werden kann /1/. Diese entspricht der Zeman-Auf-
spaltung und ist daher für übliche Laborfelder (20 kG) in der 
Größenordnung von 0.5 ~eV. Um größere Energieverschiebungen er-
reichen. zu können, ist daher ein Vielstufensystem oder ein Mehr-
fachdurchgang der Neutronen erforderlich. Letzteres kann mit einem 
Ringsystem (Abbildung 1) erreicht werden. Für ein derartiges 
System werden derzeit die Bahnglei~hungen berechnet. Obwohl die 
NCUTRON MAONCTIC 
RC50NANCC 5YSTCN 
. POlAR/ZCO 
INCIOCNT 
8CAM 
Abbildung 1: Ring zum Abbremsen von Neutronen mittels "neutron 
magnetic resonance" Energietransfer 
Geschwindigkeitsabhängigkeit dieser Flipper (sin 2 (Av/v 0 )) relativ 
gering ist, stört dieses Verhalten beim Vielfachdurchgang be-
trächtlich. Aus diesem Grund wurden die Flipwahrscheinlichkeiten 
für Gradientenflipper /2,3/ berechnet, wobei sich bei optimaler 
Dimensionierung durchaus flachere, das heißt günstigere Response-
kurven ergaben. Ein entsprechendes System befindet sich im Aufbau, 
und es soll damit versucht werden, über die Situation mit einem 
rein statischen Speicherring /4/ hinauszukommen. Bei gepulsten 
Quellen bietet sich die Möglichkeit, durch orts- und zeitabhängigen 
Betrieb von "neutron magnetic resonance" Systemen ein Bunching in 
einem gewissen Geschwindigkeitsinterval zu erreichen /5/. Das 
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Prinzip dieses Wanderwellensystems ist in Abbildung 2 skizziert. 
• swilched on 
o swi I ehe d off 
-I 
Abbildung 2: Skizze eines Wander-
wellen-"neutron magnetic resonance"~ 
Systems 
Trotz sehr hoher Wirksamkeit der 
benötigten Spinflipper (99,8%) 
ergeben sich für ein Mehrstufen-
system deutliche Einbußen in der 
Gesamtwirksamkeit. Deswegen unter-
suchen wir derzeit die Wirkung rein 
zeitabhängiger Felder, die ähnlich 
den Kickermagnetsystemen bei Be-
schleunigern arbeiten. Die Energieverschiebung entsteht durch den 
Unterschied der Zeman-Aufspaltung beim Eintritt und Austritt aus 
dem Feld. Ein Vielstufen- und Wanderwellenbetrieb zum effizienten 
Bunching erscheint damit möglich /6/. Die Effizienz derartiger 
·Systeme wird auf de~ IAEA-Tagung im Jänner 1985 vorgestellt werden. 
/1/ B.Alefeld, G.Badurek, H.Rauch: Z.Phys. B41 (1981) 231 
/2/ A.I.Egorov, V.M.Lobashev, V.A.Nazarenko, G.D.Porsev, 
A.P.Serebrov: Sov.J.Nucl.Phys. 19 (1974) 147 
/3/ M.Utsuro: J.Physique ±2 (1984) C3-269· 
/4/ K.J.Kügler, W.Paul, U.Trinks: Phys.Lett. 72B (1978) 422 
/5/ H.Rauch: Physica 120B+C (1983) 71 
/6/ H.Rauch, J.Summhammer, H.Weinfurter: IAEA Meeting "Neutron 
Scattering in the '90s", Jülich, Jänner 1985 (in ·preparation) 
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HElnllCh B. Stuhrmann~ instltut für Pnyslkallsche Chemie. u~iver~itit Ka~nz 
Die Polarisatlonsvariation ist eine zerstbrungsfreie, reversible 
An f är betec hn 1 k, die sIeh t•eson der·s fl'tr dIe ma.kr omo l eku l a r e StruJ: turu n t er su eh uns 
e~gnet. Die Streuung polarisierter Neutronen erlaubt die Bestimmung der drei 
Grundstreufunktionen der Kontrastvariation. Durch Messung bei paralleler und 
antiparalleler Spinorientierung der Neutronen bezUglieh der Polarisations-
richtung des Targets l.;l.ssen sich die Grundsh·eufunktiohen dir·ekt bestimrnen: 
GegenOber .der klasssischen Kontrastvariation hat dieses Verfahren den Vorteil 
des stets gewährleisteten Isomorphismus. Für makromolekulare Strukturunter-
suchungen ist die Streuung polarisierter Neutronen an polarierten Proto-
nendomänen ein besonders aussichtsreiches Verfahren für in situ Struktur-
bestimmungen. - Der Nachteil liegt in den extremen Bedingungen für die Target-
po l2.r' i 52. t i on. 
Wir berichten Ober einen ersten Schritt zur spinabhängigen Kleinwinkelstreuung 
an Makromolekülen: der Einfluß der relativ leicht erreichbaren Polarisation 
tRNS-gebundener Terbiumionen auf die Kleinwinkelstreuung wurde Ober das sog. 
Flippingverhältnis bestimmt. Die Bedeutung der schwierigeren Protonenspin-
polarisation fQr die Strukturuntersuchung der Ribosomen wird diskutiert. 
SPINABHÄNGIGE AMPLITUDEN DER NEUTRONENSTREUUNG. 
Die Wechselwirkung zwis~hen einem Atom und einem thermischen Neutron läßt sich 
im we::en tl i chen durch folgenden Str·euc<.mp l i tudenoper·a ~:or· /A be·::;.cf,·,.··ei ben ( Abr·c:.gc<.rr' 
et a l, 1982) 
-7 -;; _.., -:;to 
/ii=e>+2AT·1.L.·s + 2BI·s 
Der erste uno der dri~te ierm berücksicht1gen die Wechselwirkung zwischen dem 
Neutron und dem ~tomkern. o ist die isotrope Kernstreuamplitude, Der dritte 
J~q-~·rr- bP·=.!-h'""'Pil-·1- diP ~ 1 Pr-!r-=Pl11lir·i:·ttna eines Neurr"'·on=· mit derr' SC" .. ,in '5 mit _ .r --- 1 --W~...,. _ '~- ....... _____ r, _ _. 
der einen Spin I hat. 
Der zweite Term entspricht der dipolaren Wechselwirkung zwischen dem mc<gne- ~ 
tischen Moment der Atomelektronen und dem maqnetischen Moment des Netrtrons. 
bezeichnet die Komponente senkrecht zum Vekt~r des Impulsübertrages a. 
t+) 1-) b .und J:', la.ssen sich du:rch b und b c<.usdr'r)cken. Diese sind die Str·eumplituden, 
die den E::tr·eu.prozes .. sen E·nt·::.p·r·echen, bei denen I und ~ zu I + 1/2 bzu..t" :zu I -
1/2 koppeln: ( +) 
( I + 1 ) b 
2 I + 
+ 
1 
. (-) 
0 ß = 
' (+) '- (-) 
0 - LJ 
2 I + 1 
Beispiel: Kristall aus glelchen Atomen ~it verschwindende~ magnet1schen 
Gesamtmoment der Atomelektronen tDiamagne- t1smusl; Reinisotop m1t von Null 
\/er·~-chJe~JenE·~\ her·n::.pln~: Jede Elementa.·(·tzelle enth.3.lt nur· ejn AtDm" Da.nn i::.t die 
gestreute Intensit~t 
- tellweise ~on~rent: in den reziproken GitterpunKten ist s1e n~mlich gleich 
dem Betragsquadrat des Strukturfa(tors F 
( c)Cl / 
2 
- \ C\ -
- ! -
-- _, 
+ 2 b B 1 p. n 
-und zum anderen Teil Inkohärent: oer spin-1nkoh~rente s~reuquerschnitt Prc 
Ate>n; i=:.t 
(d c ~ B III+l) '>-L't '2. -,_, BIF'-E',·IF·n 
?ole.r·1 sat lc•n 
oes hernsroe<:: nr 
I 
-189-
Koh~rente Streuung 
0 
i 2.. ib 0 
0 n I I 
In koha.:~er! tt=· Streuuns 
cLi/' ci.Q == 
! E'.:z.-I I I+1) 
I 
I 
I • 
! 
I I 2. .'l.- 2.. 2. p 0 
I 
b + p. I p I t. 'l_ z. z.. 1 P. I(I+1)-B I P 
I I 
2 ' ]_ L p n I b + p, ~I p + 2bEIP·n 
' 
1.._ 'L 2. 2 ...., ..., I 
B 1(1+1)-B I F--B IP·~ 
Im Falle des Wasserstoffs (Protons) mit -- 1/2 ist 
(4) -11 
b = + 1.085 10 cm 
H b = -4.74 10 
-11.. 
cm 
und d01.heY· 
-11 -12 
b = -0.375 10 cm P. = 2.92 10 cm 
Heute können intensive Ströme fast vollständig polarisierter Neutronen erzeugt 
-, ..., 
werden. P·n == P , wenn die Polarisation der Neutronen mit der der Kerne im 
Target Gbereinstimmt. Kehrt man das Vorzeichen des Neutronenspins um,so erhält 
-:!""' m<Om t-'· n = - F·. 
I 
..... .... I 1 
i ~~~ ( d <J / d \L) lvd-<. = he·r"npola.ri-: P·n ~~ . .--i--' n) lrn- , Qj I U - {_. ' I, , \ 
satlon P L ,/ J'\.D>'\, 
']_. 
0 b 
i 
2 ~ 1. 2. 0 b + ~ D p ~· F' 
p ! 
- p---~~· _1::_· __ 2:_~ _B_P_J_).. _ _,/_1 ___ I_: _<--~-+_I_~ _F_· ----~-p-·z_._l_ 
!.. 
p 0 + ::!. BP ) 2..-
p 
Wir stellen fest, daß die inkohärente Streuung bei vollständiger parallerer 
Orientierung der Kern- und Neutronenspins verschwindet. Das ist jedoch bei 
antiparalleler Spinorientierung nicht der Fall. Das Verhältnis der kohärenten 
Streuung S bei paralleler und antiparalleler Spinorientierung ist 
_S_( _t _ i_) =.: 
Bei nicht zu hoher Polaris~tion gilt näherungsweise 
( p << 
Insbesondere gilt fUr das Proton m1t dem SPin - .... -, l l L 
C' ,t f ) 
.-'1 E'. cc + 2 p C' ( '(' 
.J.. ) L ~· 0 ( F' <..< 
F0r die Olpolare Wechsel~irKung lassen s1ch an3loge Gleichungen aufstellen. Bei 
koll1nearer Spinanordnung werden bei kleinen ImPuls0berträgen Q die 
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~Pinc;.t:-i-~.ngi•:jen ~.ta(·t.:en h2CI:5elu.:l-,.'~.ur19 ZtJls,:ner~ he~·n ur1c3 (i~:-'.-ct·•=:tr-, nicr!t \.'c:··~--. _'c-.::-
\,
1et'i-läicnl:o. der kohät'er,ten E·tr·euung bel Pe<.rödle:ter· unr3 .:<ntl;::-C<.(e<llt=le:·· 
Orientierung der Neutronenspins zur Feldr1chtung im Target 1st dann 
A~1+BIP 
~ b 
( p « 1 ) 
( ~~ -<< 1 ) 
Aus der Verteilung dieses Intensitätsve~hältnisses in der Detektorebene lä8t 
sich der Anteil der dipolaren Wechselwirkung von der spinabhängigen 
f\ernstreu.ung trennen. -I~ 
FOr ein freies Elektron (F-zentrum) 
Ionen werden h6here Werte erreicht, 
A=2. 4 · 10-rl:m flir Tb::t-. 
ist A = 0, 27 · i0 ·IL cm. Bei para.magnet i sehen 
::. J. ,l__..! 
- z.E. A=1.35 10 cm fOr Fe· und 11n ' , 
Die Spinabhängigkeit der Streulänge des Protons soll fOr Anwendungen der 
Neutronenkleinwinkelstreuung in den Lebens- und Materialwissenschaften nutzbar 
gemacht werden. Sie erweitert qualitativ und quantitativ die bekannten 
M6glichkeiten der Kontrastvariation durch isotopen Ersatz von 1H durch 2H. 
Wenn das Maß des isotopen Austauschs von H durch D durch X ( X von 0 bis 1) 
beschrieben wird, dann ist die Variation der kohärenten Streulänge am Orte 
e1nes Wasserstoffatoms 
b . kor,. = bw II + 
- 0,374 + 1 1 034 X 
b in Einheiten .von 10- 12 cm. 
Bei Einstrahlung mit vollständig polarisierten Neutronen hängt die kohärente 
Streulänge oer Protonen von deren Polarisationsgrad P ab. F nimmt den Wert +1 
an, wenn alle Protonenspins parallel zu den Neutronenspins orientiert sind. 
Mit abnehmender Polarisation der Kerne nähert sich P dem Wert 0. Wenn wir auf 
die Spinanalyse der gestreuten Neutronen verzichten, dann hängt die kohärente 
Streulänge des Protons in folgender Weise von der Protonenpolarisation ab 
b . 
bk0!1. = 
koh. 
0,374 + 
- 0"374 
1, 444 p 
1,444 p 
_, 
(n pa(·allel zu P) ... 
(~ antiparallel zu Pl 
Die Spinabhängige Variation der kohärenten Streulänge des Protons Obertrifft 
m:t 2,88 10- 1 ~ cm die Möglichkeiten des isotopen Ersatzes um das 2,8-fach~. De~ 
hier~it verbundene Gewinn an kohärenter Streu1ntensität beträgt das (2,8)~ 
B.J fache, also fast eine Grbßenordnung. 
Die Variation der kohärenten Streuung geht einher mit einer teilweise 
gegen l2uf l gen Änder-'ung der· l nkohä.r·en ten r\~eut·(·Dnenst·(·euung OE-'(• Protonen: 
E~ 
f;1nkon2.rent = 
- i n k o r-1 ä '(' e n t 
~ 1n barn = 10-2 ~ cm~ 
80 ( 
:=:o ( 
'_, _, 
1n par~llel zu P1 
-.> 
1 + ~· P/3 -
Be1 paralleler Spinkonfuguration und P = 1 verschwindet d1e inko~ä~ente 
Streuung, und sie e~reicht ihren Höchstwert bei antiparalleler Orientierung der 
Kern~ins zu oen Neutronensp1ns, Meistens wird man die Konzentration der 
sp1nabhäng1gen Neutronenstreuer so gering halten kÖnnen, daß polarisatlons-· 
~ec1ngte Trends der inkon~renten Streuung kaUffi noch gegenüber der kchä1·enten 
Streuung 1n Erscheinung treten. 
Die SPinabhängigkeit der Neutronenkleinwinkelstreuung wo:len ~ir an, Beispiel 
Oe( Strukturbestimmung des E.coli Ribosoms verdeutlichen. DiE D3rstellung wird 
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DIE STRU~TUR- UND LAGEBESTIMMUNG EINZELNER RIBOSOMALER PROTEINE IN SITU. -
Ein Beispiel zukGnftiger Anwendungen der spinabhängigen Neutronenkleinwinkel-
streuung. 
SJ verschiedene Proteine - 32 der großen Untereinheit und 21 der kleinen Unter-
einheit- verstrickt (?) in einem Kn~uel von J Ribonu~leinsäuren mit mehreren 
tausend Nukleotiden, das ~ind die Bestandteile des E.coli Ribosoms, der Ort der 
Proteinsynthesen nach vorgegebem Muster in jeder lebenden Zelle. Zur Erfor-
schung dieser funktionsbedingt unsyn1metrischen Struktur wird seit der gegl0ck-
ten in vitro Rekombination das ganze Arsenal der Methoden molekularer Struktur-
forschung eingesetzt, vor 2llem die Elektronenmikroskopie. Welchen Stellenwert 
die Neutronenstreuung in diesem Wettbewerb einnmimmt, geht schon daraus 
hervor, daß nur sie letztlich Ober die Richtigkeit einer auf anderem Wege 
gefundenen Aussage zur Proteinarchitektur entscheiden kann und entscheidet 
!Hoppe, 1972; Engelman, Moore und Schoenborn, 1975; May 1 Stuhrmann und 
t'herhc<.us 1 1984). 
Die Untersuchung einzelner ribosomaler Proteine in situ stellt nicht nur 
hohe präparative Anforderungen an den Zellbiologen und Biochemiker, =:.onder·n 
sie beansprucht auch einen erheblichen Anteil der insgesamt f0r biolgische 
Strukturuntersuchungen vorgesehenen Strahlzeit am Hochflußreaktor des Instituts 
Laue-Langevin in Grenoble. W~hrend die Untersuchung der kleinen ribosemalen 
Unrere1nhe1t durch Moore, Engelman et il. (Yale und BNLJ nach zehnjähriger 
Arbeit bereits zur Bestimmung von etwa 2/3 aller Lagekoordinaten der Protein-
schwerpunkte gef0hrt hat, gestalten sich die Arbeiten an der interessanteren, 
großen ribosemalen Untereinheit sehr viel schwieriger. In drei Jahren haben K. 
Nierhaus und Mitarbeiter 0ber 20 Proteinabstände bestimmt urid die Form von 12 
Proteinen 0ermessen. Die ersten Koordinatenangaben ribosomaler Proteine in der 
großen Untereinheit sind Ende 1984 zu erwarten. Trotz der sehr srQndlichen 
Optimierung aller Schritte der Gewinnung und Vermessun~ der proteinspezifisch 
markierten Teilchen, wird nach diesem Verfahren eine vollständige Lokalisierung 
aller Prote1ne der großen r1bosomalen Untereinheit erst in 10 bis 15 Jahren 
abgeschlossen sein. 
Mit der Kontrolle der Spin-Spin-Wechselwirkung gewinnt das obige Verfahren 
nach geringfügigen Änderungen in der Probenherstellung eine neue Dimensior 1 
denn die Auswirkung auf das Streubild und dessen Abhängigkelt vom 
Polarisatlonsgrad der Protone~ und Neutronen sind in doppelter Weise 
bee i :1 dr·ucr::en d: 
1. aufgrundder größeren t(ontrastdnderung erhalten w1r ein sch~rferes Bild des 
._ieweJ.llgen rn2r·t<le:;-·ten r·jbosDrTialen Proteirt~., und 
2. cre nun in das Spiel gebrachten Gesetze der Kontrastvariation erlauben eine 
eindeut1ge Unter=:che1dung zwischen der Streuung der markierten Str~ktur uGd 
derjenigen Streuung, die auf die Faltuns oes ma~kierten Prote1ns mit der 
Gesamtstruktur zurückgeht. 
Der fGr diesen Gewinn zu zahlende Preis liegt in dem technischen Aufwand für 
die Polarisation der Neutronen des Primärstrahls und der Protonen der Probe. 
(ontrastvarlation ourch Polarisation. 
W1r unterscheiden in 1hrer Streulanqe veränderliche Atome, die eine Struktur 
vl7l bilden, von den in ihrer Streul~nge unver~nderlichen Atomen von ul?l 
Abb. i ······· 
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~ 1st e1n Vektor 1m Ortsraum. 
Die Streunintensitätsvertellung S hängt dann be1 Einstrahlung mit vollständlg 
polarisierten Neutronen in folgender We1se von dem Polarisationsgrad P der 
Protonenspins ab 
SIQ) s (Q) + p s (0) + p2 s (Q) U . UV · v 
-'] 
Q .ist der 'vektor des Impulsübet'treo.gs. Q = I Q I = 41i / 'A sin A 
Die Strukturbestimmung einzelner ribosomal~r Proteine in situ geht VOI· 
prop~t~ona~en ~v(Q) aus. ~ie~e Grundst~eufunktion ist von den anderen 
Grunostreurunktlonen der f\on-crc;.stvar·latlon S (Q) und s ,, (Q) dur·ch die 
unterschiedliche P-Abhängigkeit leicht zu un~erscheidek: 
dem P2 
Der kurze Weg zu Sv(Q) besteht natUrlieh darin, daß man die Streubeiträge zu 
den anderen, unerwünschten Grundstreufunktionen auslöscht. Genau dieses leistet 
das Verfahren von K. Nierhaus: die Streulängendichten der beiden Komponenten 
der großen ribosemalen Untereinheit, rRNS und TP (=total protein), werden durch 
unterschiedliche Deuterierung (Aufzucht der E.coli Bakterien in 76% bzw 84% 
D~ol an die des schweren Wassers angepaßt bis auf eines oder zwei der 34 
rtbosomalen Proteine. Diese markierten Proteine haben wegen ihres hohen 1H -
Anteils eine gegenüber D0 o deutlich qerinqere Streulänqendichte (Abb.1, linke 
Sp.::dtel, n.3.miich die vor/·so/. D.-,0 in H.-,0. - - . 
Einen noch höheren Kontrast einesL markierten Proteins im Ribosom erreicht 
man durch vollständige Deuterierung des Ribosoms (mittlere Spalte in Abb.ll. Es 
ist ein gl0cklicher Zufall, daß dann die Streulängendichten der rRNS und des TP 
einander q}elcnen und sich somit der eines Lbsunqsmittels (z.B. D_n - C7 D0 07 im Verhältni~ i:t) anpassen· lassen. Der Kontrast de~ Proteins ist da~~ geg~nÖbgr 
dem vorangehenden Fall um das 1,26- fache erhöht. 
Noch wichtiger 1st Jedoch der Tatsache, daß dieses Präparat ideale Voraus-
setzungen für die Nutzung der Spinabhängigkeit der Neutronenstreuung bietet. 
Die in ihrer Streulänge nach Gl.2 veränderl1chen Protonen sind nur noch in 
einem (oder zwei) ausgewählten Protein(en) enthalten. Nur von diesen etwa 1000 
Wasserstoffatome umfassenden Bereichen mit etwa 40 ~ Durchmesser kann die 
Spinabhängigkeit der Streuamplitude ihren Ausgang nehmen. Da u(1l und v(~) 
identisch sind, sind auch alle Grundstreufunktionen einander gleich. Die bei 
antiparalleler Orientierung von Neutronen- und Protonenspin gemessene Streuung 
übertrifft die nach dem Nierhausverfahren erreichbare Intensität um das um das 
zehnfache ("'·"" ... ··· in Abb.1,1·1itte). De·r Gewinn 2.n st.3.tistischer· Genauigkeit 
in der Differenzmessung ist wegen der nicht zu vernachlässigenden inkohärenten 
Untergrundstreuung der deuterierten Matrix (links in Äbb.1l nahezu ebenso hoch. 
D1ese Technik ist bietet zwei Vorteile: 
der hönere Kontrast liefert ein schärferes Bild eines marKierten 
ribosemalen Proteins in situ, und 
- 01e kontrollierbare Abwesenheit störender AmPlituden der ribosemalen 
Gesamt5truktur durch Vergleich der Grundstreufunktionen erlaubt eine 
direkte Abstandsbestimmung zw1schen zwe1 markierten Proteinen. Dieses ist 
eine neue Grundlage für die von W. Hoppe vorg~schlagenen Triangulations-
methode (Lagekoordlnaten der Proteine aus Abstandsmessungenl. 
Die Änderung der gesamten 1nkohärenten Streuung durch die Polarisation der 
Protonen ist mit 1000 * 80 barn pro ribosemale Untereinheit etwa 100 mal 
kle1ner als die Variation der kohärenten Vorwärtsstreuung. Dieses liegt an dem 
geringen Volumenanteil von etwa 0.001 der protonenreichen Domäne~. 
Wenn das oeuterierte Ribosom in 5chwerem Wasser gelöst wird, dann hat das 
i-2 
68 
66 
1; 
I 'V 0 
'"""\ • ~ ! I 
r-'01~-::_t 1:::,0;1Qh 
Bestimmung des Abstands 
Qines ri basemalen Profeins P 
vom MiHe:lpuh.kt M der gro~.en 
ribosoma!eh UhkreinhetL 
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r = 120A 
r::. 4oA 
----- .. 
Ab6. Z 
Die kte:ine ribo.somale 
Uhte:reihheÜ als 'Hilfstellchen" 
"24r- weiteren festleguhg 
des ribosemalen Proteins P. 
P lieg+ a~ de:r SchniH Iinie 
:l\JJ<Zi~r ku~f!Qd,en/ efneM 
ktilis rnit dem RQdi~s r 
in de-r zu. M' M" scmkreclrkn 
E.b<Z.ne. 
Nur der Al!-imu+h von P isf 
hoch frd. 
-195-
\~esc.r.. ':r~(o l e~:.~~tl e 1 r.en pc=: 1 t 1 v2n t<on t r· ·='.5:: gegEttt_·: D2····· öe;-;1 LÖ=·t_t;-: ·~:: n, 1 ~tel D ü: E E .. ~ r·eu-
l~ngendlchtevertellungen u(~) und Y(7' ~1nd 1n ihrer raumliehen Ausoe~nuGg sehr 
verschieden. Ents.prechend unterschiedlich s1nd d1e (]r·,_:ndstr'eufurd:tlDnen. S (\')) 
der spinunabh~ng1gen Streul~ngendlchteverteilung ist dann etwa 100 m~l h5h~r . 
als die re~n spinabhängige Streuung Sv(0) des markierten Proteins. Der 
M1scnterm S (Ql erreicht bei Q = 0 etwa 16% von der spinunabhängigen 
kohärenten ~~reuung. Die Differenz der Messung bei paralleler und anti-
pa.ra.lleler Or-ientierung von t'-leutr·onenspin und Protonenspin er·gibt 2 S (t)). In 
der Vorwärtsrichtung bedeutet dies ein. "flipping - Verhältnis" von 32~v! 
Die leicht rneßb2.re Streufunktion S,,, (())geht zurück 2.uf die F.:dtung von u("1l 
mit v(~). In ihrem Kleinwinkelberei~h bee1nflußt sie den Streumassenradius R, 
Wie Abb.2 zeigt, läßt sich aus der Polarisationsabhängigkeit von R der Abstand 
des markierten Proteins vom Schwerpunkt der großen ribosemalen Untereinheit mit 
großer Genauigkeit bestimmen. Hierdurch läßt sich die nach der Triangulations-
methode bestimmte räumliche Verteilung der Proteine auf den Schwerpunkt des 
Gesamtmoleküls (rRNS+TPl zentrieren. 
Wenn die große r1bosomale Untereinheit um die zugeh5rige kleine Untereinheit 
ergänzt wird, gewinnen wir ein neues Bezugssystem für die Abstände der Protei-
ne. Der Schwerpunkt des vollständigen Ribosoms ist in bezug auf den ursprüng-
lichen Mittelpunkt um etwa 30 ~ in Richtung auf den Schwerpunkt der kleinen 
ribosemalen Untereinheit verschoben. Mit der Messung des Abstandes des markier-
ten Proteins vom neuen Mittelpunkt wird eine weitere Ortskoordinate gewonnen. 
Legen wir die z-Achse in die Verbindungslinie der Schwerpunkte der beiden rlbo-
soma.len Untereinheiten, dann lassen sich über die genannten zwei Abstandsmes-
sungen z und r für jedes Protein festlegen, während der Azimuthwinkel noch frei 
ist 1Abb.2l. Durch diese Methode werden die nach der Triangulationsmethode 
gewonnen Lage- koordinaten der Prote1ne nicht nur auf den Schwerpunkt des 
Ribosoms zentriert sondern auch a.uf eine gemeinsame z-Achse ausgerichtet. 
Bisher werden die Beziehungen zwischen dem Koordinatensystem der räumlichen 
Verteilung der ribosemalen Proteine und dem Koordinatensystem der Gestalt einer 
r1bosomalen Untereinheit über AnhaltspunKte aus der Im~un-Elektronenmikroskopie 
erraten. Aus dem Flipping-Verhältnis der spinabhän~igen Kleinwinkelstreuung 
läßt sich diese Unklarheit weitgehend beseitigen. - Diese Möglicheit ist auch 
deshalb von Bedeutung weil die Festlegung der Proteinkoordinaten bezüglich der 
Ribosoms auch den Vergleich mit den Daten der Kontrastvariation, aus der die 
rRNS-Struktur hervorgeht, gestattet. Hiermit ist auch der Anschluß an die 
geplanten Messungen der resonanten R5ntgenstreuung des Phosphors der rRNS 
möglich. 
~he Abb.1 zeigt, ist der· \Jer'l.3.uf von S .,\Q) vey·hä.ltnisrrr-3i3ig reich a.n 
wei ter'en I:.<et,o;i ls. Insbesondere k2.nn diese ~l~·Ltndstreufunkt i on posi t i '/e ( ++++++ l 
und negofive ·:------) ~Jerte a.nnehmen, was im Lichte der r·1ul tpolentwicklung der' 
Streufunktionen zu einer präziseren Lokalisierung eines Proteins im Ribosom 
ausgenutzt werden kann. Die zu erwartende hohe Genauigkeit in den gemessenen 
Gr·u.ndstr·eufu.nkt ionen lä.ßt neu.ere c'i r'ek te Aus'J.Ie·r'teve·( fa.hr'en, di7e 2.u.f ei. ner· 
Tr'ennunq oer· S:::rnmet·r'ieelemente der Str··uktur· beruhen, lohnenrj '2'r"S-Crreinen. 
Polar1sat1on oes Targets 
Es gibt zwei Tiefterrrpe·(tur·rrP?thoden zur· Or·ien"Cit:-l''Url'~ von Ator:~~::e·:"'nEr~~ eine 
statis~he nd eine oynamische. Bei der statischen Methooe we~d?n Kerne mit voG 
null verscniedenem Spin in einem Magnetfeld a.usgerichtet. Um Protonen zu 50% zu 
pol.3.r'lSier·en, ist z.l' .. be1 P. = 10 Te::.la. die sehr n1edrige Temperatur' von T = 
0,02 K erforderl1ch. Die dynamische Methode beruht darauf, oaß die permanenten 
magnetischen Momente der Elektronen etwa 1000 mal gr5ßer als die Kernmomente 
s.Ind. Die Elektr-·ernen s1no 02r•er be1 re.lativ herhe·r' TemPeratur· (T -;:: 1hl und 
relat1v ger1nger Flußdichte (B = 2 Tesla) fast vollständig polarisiert. Deshalb 
wird nacn Abra.ga.m und Jetfries eine Mlkrowellen-Pumptechnik auf ein 
Festkörpertarget angewendet, um die Polarisation von den Elektronen auf die 
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t\e'"-i!E: :::u u:::·-=:·~··t!dSi~l!, GlE !}~~-:-: :·_f pc.~.::...r·J-=_;._e~"-·E:: 1.i.1 '~'\;:;:c~·"C~ 1\;~e···:r:.~ ~--;.1'",: r i';:_ 
rJ..11r·c fTil: e"CtJ)C. 1:Z: 1 ..... 1 Dl':: ~u:..:·L.. fre1e:r~ f::le"·t·('onen p·(c CIT!~ ,~ot:e·~·'C. Di:=: t··,:~.-.".c:..:·~llE-,-
fr'equer<z tulr·o -::o seu.;ä:-Jlt, de(· dle S::Jinun!~::ehr· be1 elner.; Elek-c·,..-,:-,Tl und ein~i~< 
Proton gleichzeitig erfolgen. Wegen oer starKen binoung an des G1tter wird 0as 
Elektron unter den gegeben ~ußeren Bedingungen rasch in seinen urspr0nglichen 
Zustand zur0cKkehren, während oas Proton sehr viel langsamer relaxiert. Ein 
Elektron kann Tausende von Protonen polarisieren, da die Protonen ihre 
Spinzustände austauschen können. 
Der allgemeine Fall der dynamischen Polarisation, der vor allem bei 
organischen Verbindungen auftritt und somit wohl auch bei der Polarisation der 
Protonen in ribosemalen Proteinen zu erwarten ist, verläuft nach kompli-
zierteren Regeln. Die experimentelle Technik ist die gleiche. Der Unterschied 
liegt darin, ·daß dann Elektronenspinpaare Energien bis zur nuklearen Zeeman 
Energie austauschen können. Das hat zur Folge, daß das Elektronenspinsystem 
(auch Spin-Spin-Wechselwirkungsreservoir genannt, wegen des Zusammenspiels von 
zwei Elektronen) sehr stark an die Kerne koppelt. Es ist möglich, dieses 
Reservoir mit Mikrowellen, deren Frequenz am Wendepunkt einer Elektronspin-
resonanzkur·ve 1 iegt, zu kCthlen. Dc<.nn wet·der1 die her·ne I.!Jegen ihrer hopplung a.n 
das Spin-Spin-Reservoir ebenfalls gek0hlt IAbragam und Goldmanl. Dieses ist 
schematisch in Abb. 3 dargestellt; 
b 
r 11 J 1111 t t ~ 1 r n 1t t .j. t 
Abb.3. Schematisches Bild der dynamischen Polarisation. Elektronenspinumkehr 
Gur· eh t~li kr·owell en.:?.b~.or'pt ion ( a. ---? b;;" Ener·g ieaustau.sch de~. Elektronen-:=;pj_ n-E;pi n 
Reser·voir·s mit den het'nen (b ~ c); hie;~bei i·::t die Elekt·ronenpola.r'i::.ation 
unverändert; ~ie KernPolarisation dagegen nimmt zu. -
Elektr·Dnenrela>:ation ( c ~ d ). ne<.ch Heer·inga (f<ff{ 3062, i'~ov·.1980). 
Um hohe Polarisationsgrade bei organischen Targets zu erreichen, ist es 
erforderlich bei Temperaturen unterhalb von 1 K zu arbeiten. Die Absenkung der 
Temperatur von 1 Kauf 8 1 5 K führt zu einer mindesteni zwanzigfachen 
Verminderung der Mikrowellenleistung bei gleicher Polarisation. Die Auffind~ng 
gee1gneter paramagnetischer Zentren i~t ein weiteres Problem. da deren 
Wirk~amkeit nicht sicher vorhersenbar ist. Beliebt sind Crv-Komplexe die in 
tertiären Hydroxykarbonsäuren (z.B. 2-Ethyl-2-hydroxy-buttersäure) recht st~bil 
sind. Die Bestrahlung mit MeV - ElektrDnen 1st e1n weiteres, be;uemes Verfahren 
zu~ Einführung paramagnetischer Zentren. 
Durch Da~pfdruckerniedrigung üoer flüssigem 4He sind TemPeraturen bis etwa 
lK bequem zugänglich. Zur Erzeiluns tieferer Temperaturen muß man andere 
Verfahren anwenden. 
- Verdampfen von fl0ssiqem 3rie ( bis 0,3 K ) 
-
3He- 4He- Entm1schu~o ( bis 0,003 K ) 
Der 3He Kryostat kann bi~ hinab zu 0 1 5 K noch grb0ere W~rmemengen abfUhren. 
Unterhalb dieser TemPeratur ist ein Ml~ch~ryostat vorteilhafter~ denn der 
Wärmekontakt und hühlmittel ist besser und die Polarisation läßt sich bei 
Temperaturen unter 100mheinfrieren und über mehrere Tage erhalten (Abb 4). 
1\00 
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Abb.4. Protonenspin- Relaxationszeit als Funktion der Temperatur. 
Ein im CEN Saclay in Betrieb befindliche Polarisationsvorrichtung benutzt 
ein vertikales Magnetfeld von 6,5 Tesla von zwei ~upraleitenden Magneten in 
Helmnoltz-Anordnung m1t eine~ horizontalen Spalt der den Austritt der 
gestreuten Neutronen ermöglicht. Die plättchenförmige Probe mit den Abmessungen 
von 5 x 4.5 x 0,5 mm ist senkrecht aufgestellt. Der Raum für den Durchfluß des 
, .... " l . t . r '., 1H . 4 H . . . . ~ -· . ' . d ,... . t ' - t: 
r\U!! nnt els .ot. ~ e 1n ·, eJ 1st ,;.ut l':r,:J mm a.ut oe1 en .:;iel en C:i2'r' t-'r'O •e 
beschränkt, -ein Kompromiß zwischen Kühlleistung und Neutronenabsorption duch 
die 3He-~erne. Die Probentemperatur während ~er dynamischen Pol~risation 
bei:r'ä.gf etl!.'a. 0, 2 f\ • Sie fä.ll t a.uf etwc:c J::, - 50 mh na.ch Abscha.l ten· des 
f1if=TOl!.lellens.ender·s·. De·r- Hohlleite·r' für· •Jie i·iikrou.,elleneinsi:r'.3.hlung bei 18::• GHz 
und die NMR-Spule(n) für die Entmagnet1sierung der Kerne bei einer Frequenz von 
277 MHz sind im 4He-Bad außerhalb des Mischkryostaten ( Goidman 1 1979) . 
Die Beschränkung des vertikalen Streuwinkels ist für die Anwendungen der 
Kleinwinkelstr~uung weniger problematisch als für kristallegraphische Studien. 
Wie Abb.l in der linken Spalte zeigt, sollte aber der vertikale Streuwinkel von 
wenigstens 12" erreicht werden kbnnen. Der horizontale Streuwinkelbereich ist 
1n jedem Falle ausreichend. Ein entsprechender Entwurf ist in Vorbereitung. 
MAGNETISCHE KLEINWINKELSTREUUNG tRNS-GEBJNDENER TERBIUMIONEN. 
(P.Converi:, B.Gi1lon, R.Rigier, O.SchärPf, J.Schwe1zer 1 H.Stuhrma~n, F.Tassetl 
Die molekulare Srruktu~ der Transfer-Piconukleinsäuren ist 1n oen GrundzOgen 
bekannt und in ein1gen F~llen liegen eenaue Strukturdaten aus Kristallegraphischen 
Untersuchungen vor. Ebenso kennt man e1n1ge Bindungsstellen auf der überfläche des 
tRNS-Molek0ls 1 die von Ionen der Gruppe der Seltenen Erden mit besonders hoher 
Affinit5.t besetzt werden. l~ir· ha.ben d1eses S~sterr1 geuJ.:3.hl-t um die ·::;.pin-=-.t:d-,i,ngige 
Neutronenkleinwinelstreuung an einem Makromolekül nachzuweisen. Die Anforderun~en 
für eine Ober 90%ige Polarisation der magnetischen Momente der Elektronen des 
Terbiumions sind in einem äußeren Magnetfeld von 1 1 5 Tesla bei 1,5 K leicht 
erfüllbar. Ein entsprechendes Experiment wurde am Ger~t DlB des ILL im M~rz 1984 
durchgeführt. Hierbei wurde S .!0) Ober das "Flippinq-Verh~ltnis" bestimmt. 
Die Qualität der Daten ist du~~h eine hohe Untergrun3streuung beeintrichtist. Aus 
der Anwesenheit der magnetischen Kleinwinkelstreuung folgt Jedoch, daß eine 
Abstandskorrelation zwischen den Terbiumionen und dem Schwerpunkt des 
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tF:r.~.~.-r·-~cleLr_'ll~ VD('lle~t. D1e·:=.es E~:o;;::::r"·lfi!?nt wird noch e1nmc.l unter \'er:ie::st=rten i'P::?~::-­
bedtngungen wiederholt uerden, um dle ADEt~nde der Terbiu~ionen vom Mittelpunkt 
des tRNS-Molev0ls genauer zu bestimmen. 
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Magnetische Kleinwinkelstreuung tRNS-gebundener Terbiumionen. Vier Tb3+ionen pro 
tf=;:N:3-i'lDlekül (buH: tRNA). Die tRNS f\onzentr2.tion betrug 2,5!., ih Dz.O. 
Li ter·2.tur·: 
IIQ) - IIQ) !Messung bei entgegengesetzten Spineinsteilungen 
pCJlarisierten NeutrDnenstrahls) entspricht 2 S (Q) 
spinunabhängige 
uv . 
Neurronenkleinwinkelstreuung S IOl u. -.· 
A. Abragam und M. Goldman 1 "Nuclear Magnetism 1 Order and Disorder" Clarendon Press 
0~< ferr· d, 1 CJ'82 
A. febra.g2.m 1 C:i.L. P.2,CCi1ella. 1 .J.Cousth2.m 1 rl. Glä.ttli, r·1. Fourmond, A. 1'1a.linovski, P. 
l·leriel, t·L Pinot, F'. Roubeau, .Jmtrnal de Ph~s1q_ue 43? C7, 313-381 1 11982) 
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Experimente mit polarisierten Kernen bei 
sehr tiefen Temperaturen 
~1. Stei ner 
Hahn-Meitner-Institut 
für Kernforschung 
Glienicker Str. 100 
D-1000 Berlin 39 
In den vergangenen Jahren wurden große Fortchritte bei der Anwendung 
von polarisierten Neutronen und 3Hej4He-Entmischerkryostaten gemacht. 
Eine Verbindung der neuesten Entwicklungen in diesen Gebieten er-
öffnet ein neues Gebiet für die Neutronenstreuung: Kernmagnetismus 
und die damit zusammenhängenden Probleme werden zugänglich durch den 
bis jetzt nur selten genutzten spinabhängigen Anteil des nuklearen 
Streuquerschnitts (b+ - b-). Wenn genügend große HIT-Werte erreicht 
werden, läßt sich eine statische Kernpolarisation, <Inuc> * 0, er-
zeugen, die über (b+ - b-) mit Neutronen nachgewiesen werden kann. 
Einige der naheliegenden Anwendungen dieser Möglichkeiten für 
Neutrone'n sind: 
1) Ist <Inuc> für eine Komponente der Probe variabel, so ist dieser 
Streuer für die Neutronen in einem Beugungsexperiment markiert. 
Dadurch erhält man sonst nicht zugängliche strukturelle 
Informationen (Kontrastvariation in Biologie, Anfärben in 
Metallurgie). 
2) Die für Streuexperimente wesentlichen Streulängen b+ und b- lassen 
sich bestimmen. 
3) Untersuchungen zum Kernmagnetismus (neu für die Neutronenstreuung) 
a) paramagnetischer Bereich: 
Messung der Kernpolarisation ohne Einschränkung der äußeren 
Parameter. Da raus 1 äßt sieh die Kerntemperatur bestimmen und 
Aussagen zu Spin-Gitter Relaxionszeiten sind möglich. Die direk-
te Messung von <Inuc> ist auch möglich während adiabatischer 
Entmagnetisierung, wodurch nicht adiabatische Prozesse direkt 
beobachtbar sind. Dies erlaubt das Ausmessen von Phasengrenzen 
bei spontaner Kernordnung. 
b) Spontane Kernordnung: 
Wie beim elektronischen Magnetismus läßt sich mit Neutronenbeu-
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gung die Struktur der Kernordnung bestimmen. 
Obwohl die Untersuchung von Kernpolarisation im statischen Magnetfeld 
mit Neutronenstreuung im Prinzip sehr einfach ist, gibt es bei der 
Durchführung von solchen Experimenten eine Menge von Problemen. Um 
diese Probleme klar zu beschreiben und Lösungen für sie zu erarbeiten, 
und um die verschiedenen Möglichkeiten der neuen Methode zu untersu-
chen, haben wir mit einer systematischen Untersuchung der Anwendung der 
Neutronenstreuung auf Kernmagnetismus begonnen, bei denen wir bis jetzt 
Temperaturen bis 600 ~K erreichen konnten. An Hand der verschiedenen 
Experimente werden Möglichkeiten und Schwierigkeiten der neuen 
Methode erläutert. 
Die Einleitung wäre nicht vollständig, wenn nicht die wegweisenden 
Arbeiten von Abragam und Mitarbeitern [1) erwähnt würden, die zum 
ersten Mal di~ Möglichkeiten der Neutronenstreuung für den 
Kernmagnetismus aufgezeigt haben. Ihre dynamische Kühltechnik, der 
11 Solid State Effekt 11 , ist allerdings nicht allgemein anwendbar. 
Wir haben zwei wesentlich verschiedene Arten von Experimenten 
rlurchgefüh rt: 
I. Untersuchungen von hyperfeininduzierter antiferromagnetischer 
Kernpolarisation , Inuc• mit unpolarisierten Neutronen in-CoF2 und 
DyP04. 
II. Untersuchungen von hyperfeinverstärkter Kernpolarisation und adia-
·batischer Entmagnetisierung in HoV04 mit polarisierten Neutronen. 
Bei den Experimenten vom Typ I erzeugt Inuc Überstrukturreflexe vom 
gleichen Typ wie die das Hyperfeinfeld erzeugenden elektronischen 
Momente. Der Beitrag dieser Momente zur·streuung verschwindet aber, 
falls das Moment parallel zum Streuvektor ist. Da für die Kern-
streuung keine solchen Auswahlregeln bestehen, bleibt unter diesen 
Bedingungen ein Überstrukturreflex mit der Intensität 
Durch Eichung dieser Intensität an einer Bragg-Intensität, die keinen 
Beitrag der Kernpolarisation enthält, läßt sich (b+ - b-)2. Inuc2 in 
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absoluten Einheiten, barn, messen. Kennt man eine der beiden Größen, 
so kann man die andere bestimmen. 
In CoF2 ist (b+ - b-) bekannt und man kann deshalb aus der Intensität 
des (001)-Reflexes Inuc2 und daraus die Kerntemperatur TN bestimmen. 
Da die Ergebnisse der 11 Kurzzeitmessungen 11 an CoF2 schon veröffentlicht 
sind [2]., soll hier nur das Ergebnis einer Langzeitmessung kurz be-
sprochen werden. Man 'benötigt etwa 103 h, um die Kerne auf die 
Temperatur des Probenhalters von ca. 9 mK zu kühlen. Die Beobachtung 
des Zeitverhaltens bei Strahlheizung zeigt allerdings, daß die 
Spin-Gitter Relaxionszeit nur etwa 10 - 14 h bei 12 mK ist. 
Offensichtlich rührt die lange Kühlzeit von 103 h von dem berühmten 
thermischen Flaschenhals her, der durch den Wärmeübergang Kristall -
Probenhalter und durch die große abzuführende spezifische Wärme her-
vorgerufen wird. 
In DyP04 ist das Hyperfeinfeld so stark, daß für T ~~ 100 rrK Inuc ~ 
1 angenommen werden kann. Deshalb läßt sich hier durch Messung der 
(002)-Intensität das unbekannte (b+ - b-) für Dy bestimmen. Dies wurde 
an einem Einkristall mit natürlichem Dy-Isotopengemisch durchgeführt. 
Berücksichtigt man den Anteil der Isotope mit I * 0, so findet man 
lb+- b-1(161o 1030 ) = 4.4 • 1o-12 cm y, y . 
ein Wert, der nahe beim außergewöhnlich großen Wert von (b+- b-) des 
Protons liegt. 
Als ein Testsystem für Experimente vom Typ II haben wir HoV04 ausge-
wählt, weil genaue Informationen über den Kernmagnetismus dieses 
System vorliegen [3]. Da die Kernpolarisation durch das hyperfein ver-
stärkte äußere Feld erzeugt wird, müssen polarisierte Neutronen ver-
wendet werden. Außerdem erwartet man Intensitätsänderungen der 
Bragg-Reflexe und keine Überstrukturreflexe wie bei Typ I-Experimenten. 
Bei den Überlegungen zur Änderung von Reflexintensitäten durch 
Inuc müssen beide Kernsysteme, 165Ho und 51v, berücksichtigt werden. 
Da alle Parameter der Kernsysteme bekannt sind, kann die H- und 
T-Abhängigkeit der Braggintensitäten berechnet werden. Das Ergebnis 
für den (200)-Reflex ist in Fig. 1 dargestellt. Es ist offensichtlich, 
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daß der Beitrag beider Kernsysteme für die H- und T-Abhängigkeit von 
wesentlicher Bedeutung ist: das Auftreten des Minimums in J(T)H ist 
eine Foige der konkurrierenden Beiträge von 165Ho und Slv zur 
. 
Streuung: !(Ho) bestimmt den ''Hochtemperaturbereich" wegen Hyperfein-
verstärkung und I(V) wird nur wichtig im "Tieftemperaturbereich". Da 
der Streubeitrag von Ho und V verschiedene Vorzeichen hat, entsteht 
so ein Minimum. Außerdem ist wichtig, daß (q+ - b-)v ~~ (b+ - b-lHo 
und so auch eine geringe Kernpolarisation von Slv (~ %) ausreicht, 
um meßbare Effekte zu erzeugen. 
In Fig. 2 ist gemessenen Zeitabhängigkeit des 200-Reflexes normiert 
auf J(200) für T +~dargestellt, für H = 3 T. Das erwartete Minimum 
ist deutlich zu sehen. Deshalb entspricht die nach 50 h gemessene 
Intensität einer Kerntemperatur von TNuc = 17 mK. Das beobachtete 
Minimum ist allerdingweniger ausgeprägt, als theoretisch erwartet. 
Dies könnte durch verschiedene Spin-Gitter Relaxionszeiten der beiden 
Kernsysteme verursacht sein. Diese Vermutung wird erhärtet durch die 
Ergebnisse in 2 T. Hier wird beim Abkühlen kein Minimum beobachtet: 
allerdings führt Heizen der Probe zur langsamer Erniedrigung der 
(200)-Intensität. Dies zeigt, daß das Kernsystem sich unterhalb des 
Minimums also auch bei TNuc ~ 17 mK befindet. Diese Ergebnisse zeigen, 
daß mit Neutronenstreuung eine Bestimmung der Kerntemperatur möglich 
ist, auch unter so komplizierten Bedingungen wie in HoV04. 
Mit dieser Methode kann die,Kerntemperatur während der adiabatischen 
Entmagnetisierung durch eine kontinuierliche Messung der Bragg-Inten-
sitäten verfolgt werden. Ein Ergebnis solcher Experimente an HoV04 ist 
in Fig. 3 gezeigt: es zeigt die Feldabhängigkeit von J(200) bei klei-
nen Feldern nach Entmagnetisierung von 3 T. Etwas oberhalb von 1 kG 
entspricht die gemessene (200)-Intensität der gleichen Kernpolarisa-
tion wie bei 3 T (T nuc = 17 mK). Deshalb ist T nuc be;' 1 kG 17mK • 
1kG/300kG = 0.57mK. Wie man in Fig. 3 sieht, steigt die Intensität 
steil an für H < 1 kG, was bedeutet, daß die paramagnetische Kern-
polarisation von Ho verschwindet. Dies wird wahrscheinlich durch den 
Aufbau einer antiferromagnetischen Kernordnung im Ho-System hervorge-
rufen, wie von Bleany [3] vorhergesagt und durch Neutronenstreuung 
durch Suzuki und Mitarbeitern r4 l nachgewiesen wurde. Nach Entmagne-
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tisierung auf 100 G wurde eine Abnahme der (200)-Intensität mit der 
Zeit um einige Prozent beobachtet. Dies zeigt, daß das V-System auch 
bei 100 G noch polarisiert war und deshalb die Temperatur der V-Kerne 
etwa 100 ~K betragen haben muß. 
Während der Experimente an HoV04 konnte Strahlheizung eindeutig nach-
gewiesen werden. Filtermessungen zeigten, daß die y-Strahlung die 
Strahlheizung von einigen n-Watt verursacht. 
Folgendes kann man als Schlußfolgerung aus den von uns bjs jetzt 
durchgeführten Experimenten festhalten: Neutronenstreuung kann trotz 
der Probleme sehr wirksam zum Studium des Kernmagnetismus eingesetzt 
werden. Man kann nicht nur die spontane Kernordnung bestimmen, sondern 
auch oder sogar ganz besonders diese Methode zur Bestimmung der Kern-
temperatur, für Untersuchung der Spin-Gitter Relaxation oder das 
Einsetzen von nicht adiabatischen Prozessen einsetzen. Allerdings läßt 
sich dies nur erreichen, wenn Tieftemperaturtechnik und polarisierte 
Neutronen kombiniert angewandt werden. 
Die hier besprochenen Experimente sind die Grundlage für noch an-
spruchsvollere Experimente: die Untersuchung der spontanen Ordnung in 
PrNis f5] bei T < 400 ~Kin Zusammenarbeit mit dem IFF der KFA Jülich 
~ ·· und der spontanen Ordnung in Cu bei T < 35 nK f6l in Zusammenarbeit 
mit Ris~ und dem Tieftemperaturlaboratorium der Te~hn. Universität 
von Helsinki. 
Die vorgelegten Ergebnisse wären nicht so erreicht worden ohne die 
Mitarbeit von Herrn Dr. Kubota vom IFF der KFA Jülich, den Herren 
Ohlhoff, Rahn, Scheer, Siemensmeyer aus dem HMI und Herrn Prof. 
Schärpf vom ILL Grenoble. Die benutzten Einkristalle wurden von Frau 
Dr. B. Wanklyn, Clarendon Laboratory, Oxford, gezogen. 
Literaturnachweise 
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Anwendun der Neutronenstreuun für Texturuntersuchun en 
s. Höfler, W. Schäfer und G. Will 
Mineralogisch~s Institut der Universität Bann 
Außenstelle für Neutronenbeugung in KFA Jülich 
Unter Textur versteht man die Orientierungsverteilung der Kri-
stallite in einem polykristallinen Material.Texturuntersuchungen 
spielen eine große Rolle in der Geologie, wo man aus der Vorzugs-
orientierung der tünerale Rückschlüsse auf die Deformations-
geschichte des Gesteins ziehen kann, und in der Metallurgie, da 
die anisotropen physikalischen Eigenschaften der metallischen 
Werkstoffe von der Textur abhängen. Der besondere Vorzug der 
Neutronen für die Texturuntersuchungen liegt in der hohen Ein-
dringtiefe der Neutronen und in dem großen Neutronenstrahlquer-
schnitt. Deshalb können größere Probenvolumina und auch grobkör-
nige Materialien untersucht werden. Die mit Neutronenstreuung 
gemessene Textur ist somit die globale Textur über das gesamte 
Probenvolum~n im Gegensatz zur Röntgenstreuung, die eine Aussage 
über die Oberflächente~tur liefert (vgl. /1/). 
Die Aufnahme der Polfiguren erfolgt auf dem Neutronen-Vierkreis-
diffraktometer. Die Aufnahmetechnik in Transmission erlaubt die 
Messung vollständiger Polfiguren; demgegenüber müssen bei der 
Röntgenbeugung Meßdaten in Reflexions- und Transmissionsanordnung 
durch Skalierung miteinander kombiniert werden. Die gemessenen 
.orientierungsabhängigen Daten (aus ca. 500 bis 1000 Winkeleinstel-
lungen pro Netzebene) werden geglättet, normiert und als Polfigur 
geplottet. Die entsprechende AusHertesoftHare ist in Jülich 
installiert. 
Schwerpunktmäßig werden natürliche Gesteinsproben von Mehrphasen-
systemen sowie magnetische Mineralien untersucht; daneben werden 
Polfiguren von künstlich deformierten Gesteinen und von Metallen 
aufgenommen. 
a) Natürliche Gesteine 
An einem feinkörnigen Quarz-Magnetit-Erz wurde die Eignung der Neu-
tronenstreuung zur Untersuchung von Mehrphasensystemen getestet. 
Es wurden separate Polfiguren von Quarz und Magnetit aufgenommen. 
An einem magnetischenHämatiterz wurden Polfiguraufnahmen von reinen 
Magnetreflexen, von reinen Kristallstrukturreflexen sowie von 
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(Abb. 2 rechts) unter Beweis gestellt. Vergleichende Röntgentextur-
aufnahmen an den identischen Proben wurden am Mineralogischen 
Institut der Universität Kiel aufgenommen. Während beim Kalk der 
Korngrößeneffekt vernachlässigbar ist (gleiches Erscheinungsbild 
von Röntgen- und Neutronen-Polfigur), zeigt sich beim Marmor ein 
beträchtlicher Effekt. 
c) Metalle 
Für das Institut für Metallkunde und Metallphysik der Univ. 
Clausthal-Zellerfeld wurden drei unterschiedlich stark gewalzte 
Titanbleche auf ihre Textur hin untersucht. Besonders klar zeigt 
sich die Texturänderung mit dem Walzgrad bei den (002)-Polfiguren 
(Abb. 3). 
,, .. ' ·' 
Abb-3: 002-Polfiguren dreier verschieden g~walzter Titanbleche 
(von links: Walzgrad 40%, 50% und 80%). 
/1/ H.R. Wenk, H. Kern, W. Schäfer und G. Will, 
J. of Structural Geology 6 (1984) 687-692 
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gemischten Reflexen aufgenommen. An zwei Marmorproben (grobkörnig 
und feinkörnig) desselben Steinbruchs wurde eine einander entspre-
chende Textur mit starker Vorzugsorientierung der hexagonalen 
c-Achse der Calcit-Struktur bestimmt (vgl. Abb. 1). Das Intensitäts-
·• -~· •1: ,;: 
•••.~.• .~ •• ! •! 'I 
•:..-....... {.;. 
. .. 
.. , ....... : 
...... -,1,,, ... 
.,., ....... , .;, 
Abb.1: Polfiguren 0006 und 0112 
der hexagonalen Calcitstruktur 
einer Marmorprobe . 
maximum und damit die Mehrzahl der c-Achsen liegt mit geringer 
Streubreite in der Nähe des Pols der Projektion. Für den Reflex 012 
(Abb. 1) kann ein ringförmiges Maximum um den Projektionspol erwartet 
werden. Es zeigt sich jedoch, daß der Ring unterschiedlich belegt 
istmit drei auftretenden Maxima. DerFreiheitsgrad der Dreh1,.mg um 
die c-Achse war also bei der Einregelung der geologischen Probe 
nicht gegeben. 
b) Künstlich deformierte Gesteine 
Die Eignung der Neutronenstreuung zur Untersuchung grobkörniger 
Proben wurde durch vergleichende Polfiguraufnahmen von feinkörnigem 
deformierten Kalk (Abb. 2 links) und grobkörnigem deformierten Marmor 
X-ray neutron X-ray neutron 
c, 
l.» ;-o ~\~ u
® c, 
~ <::-c» 
0 0 
Ct c, 
~~(/i~ c, 
0) (] !:\'\\~ 
b b 
feinkörniger deformierter Kalk grobkörniger deformierter Marmor 
Abb.2: Vergleich von Röntgen- und Neutronen-Polfiguren 0006 und 10l4 
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Die Neutronenbeugungsanlage SV 28 am FRJ2-DIDO in Jülich 
H. Bartl, Institut für Kristallographie und Mineralogie der 
Universität Frankfurt 
F. Pfeiffer, K.H. Link, H. Weitzel, Institut für Physikalische 
Chemie, Fachgebiet Strukturforschung,der Technischen 
Hochschule Darmstadt, Petersenstr.20 
D-6100 Darmstadt 
Die Neutronenbeugungsanlage besteht aus zwei Rechner-gesteuer-
ten Vierkreisdiffraktometern; sie ersetzt die beiden Vierkreis-
diffraktometer P3 (Universität Frankfurt) und P49 (TH Darmstadt) 
des stillgelegten Forschungsreaktors FR2 Karlsruhe. Bestandteil 
der Experimentiereinrichtungen der Arbeitsgruppe ist weiterhin ein 
in einem Labor neben dem Reaktor aufzubauendes Röntgen-Vierkreis-
diffraktometer mit einem Strukturauswerteplatz. 
Die beiden ~eutronenbeugungsdiffraktometer (0.85 ~ bzw. 1.05 ~) 
sind sehr ähnlich gebaut; siehe die Figur. Sie bestehen aus zwei 
schweren 28-w-qrehtischen, auf denen zwei Eulerwiegen aufgesetzt 
sind, eine mit 40 cm Innendurchmesser (exzentrischer x-Kreis) und 
eine mit 25 cm Innendurchmesser. Kühleinrichtungen sind vorge-
sehen, u. a. für die große Eulerwiege ein Kryostat ( 4 K -50 K ) mit 
flüssigem Helium als Kühlmittel und ein Kryostat nach dem 'closed 
cycle' Prinzip mit Helium-Gasstromkühlung (30 K -300 K). Die Dif-
fraktometer mit diesen Zusatzeinrichtungen sollen in diesen Kon-
figurationen im wesentlichen zu Kristallstrukturbestimmungen und 
für Untersuchungen magnetischer Strukturen bei tiefen Temperaturen 
eingesetzt werden. 
Nach Abnahme der Eulerwiegen können beide Diffraktometer als 
Zweikreisdiffraktometer mit weiteren, vorhandenen Kryostaten be-
stückt werden. Ein He-Bad-Kryo~tat erlaubt Temperaturen herab bis 
1.5 K; die Probe sitzt dabei wahlweise in flüssigem Helium oder 
in einem separaten Raum in Heliumgas. Eine Mini-Eulerwiege von 
1.3 cm Innendurchmesser ermöglicht dabei einen Rechner-gesteuerten 
Betrieb analog einem Vierkreiser. Weiterhin existiert _ein supra-
leitender Magnet für Felder bis 6.4 Tesla vertikal und mit Winkel-
begrenzungen auch horizontal zur Beugungsebene. Er ist im wesent-
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liehen für die Untersuchung magnetfeld-induzierter, magnetischer 
Phasenübergänge gedacht, aber von der Genauigkeit der Einstellpara-
meter her auch für das Studium kritischer Phänomene geeignet. 
Beide Diffraktometer.sind wie das Röntgen-Vierkreisdiffrakto-
meter mit DG-Rechnern ausgerüstet. Dabei besitzt das Röntgengerät 
einen größeren.Rechner vom Typ Eclipse. Damit soll ein doppelter 
Zweck verfolgt werden. Einmal sollen Unklarheiten bezüglich Kristall-
strukturen, Kristallqualitäten usw. röntgenographisch in Jülich vor-
ab soweit. vorgeklärt werden können, daß die Experimentierzeit an den 
Neutronengeräten optimal genutzt werden kann. Zum anderen sollen 
mittels dieses größeren Rechners vor Ort bereits eine.Datenaufbe-
reitung und eine vorläufige Auswertung der anfallenden Neutronen-
daten möglich sein. Damit soll insgesamt die Gefahr des Sammelns 
unauswertbarer Daten herabgesetzt werden. Wir denken dabei aber 
auch an den Fall, daß Messungen dann abgebrochen werden können, 
wenn eine zum Datensammeln simultan laufende Auswertung bereits 
die Lösung des Problems, z.B. einer Struktur, genügend genau ge-
liefert hat. 
Alle Anlagen werden von zwei Mitarbeitern der TH Darmstadt be-
trieben, die dazu ihren permanenten Arbeitsplatz in Jülich haben. 
"! 
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Eine neue Tieftem eratur-Vollkreiseulerwie e 
F'. Elf und G. Will 
Mineralogisches Institut der Universität Bann 
Außenstelle für Neutronenbeugung in KF'A Jülich 
B. Dujka und J. Chatzipetros 
Technische Dienste TD-MW der KF'A Jülich 
F'ür das Neutronen-Vierkreisdiffraktometer wurde eine neue Voll-
kreiseulerwiege für den Temperaturbereich von 2K bis 300K konzipiert 
und gebaut, deren Verwirklichung technisches Neuland bedeutete. 
Üblicherweise werden für Strukturuntersuchungen an Einkristallen 
bei tiefen Temperaturen große Eulerwiegen verwendet, auf denen 
kleine Kryostate bzw. Refrigeratoren bewegt werden. Die Drehmechanik 
kann so bei Raumtemperatur arbeiten, zur Probenkühlung müssen aber 
sperrige Versorgungsleitungen (He-Heber oder Hochdruckleitung) mit-
geführt werden. 
Alternativ dazu haben wir eine Vollkreiseulerwiege gebaut, die 
vollständig in die Tieftemperaturkammer eines.Helium-Kryostaten 
eingebaut wird und deren Mechanik einschließlich der Schrittmotore 
auch im flüssigen He-Bad funktioniert. Abb. 1 zeigt die schematische 
....... 4. 
Darstellung des Kryostatenmit der eingebauten Eulerwiege ( 1 Kühl-
kammer, 2 chi-Kreis der Eulerwiege, 3 Goniometerkopfmit ACA-Stan-
dard-Verschraubung, 4 Stickstoffschild, 5 Vakuumschildmit Neutronen-
fenster, 6 Heliumleitung, 7 Nadelventil, 8 He-Tank, 9 Stickstoff-Tank, 
10Helium-Abgas). F'ür Langzeitmessungen bei T ~ 4.2K wird die Kühl-
kammer bis unterhalb der Neutronenstrahlebene mit fl. Helium gefüllt; 
für Temperatureinstellungen zwischen 4.2K und 300K sind Heizwick-
lungen an der Kühlkammer installiert. Die Einkristalle werden auf 
einen Goniometerkopf mit Standardgewindeverschraubung auf die Euler-
wiege aufgesetzt. Die Positioniergenauigkeit beträgt 0.01° in chi 
und 0.02° in phi. Die Abb. 2 zeigt ein Photo der Eulerwiege. Der 
~nnendurchmesser des chi-Kreises beträgt 175 mm (vgl. /1/, /2/). 
Der Kryostat besitzt an einer Seite in Strahlhöhe e{n Glasfenster 
von 46 mm Durchmesser' zur Beobachtung des Einkristalls. Das Fenster 
kann außerdem für in situ Bestrahlungen des Kristalls mit einem 
Laser genutzt werden. 
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Abb. 1 He-Kryostat mit eingebauter Eulerwiege (vgl. Text) 
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Abb.2: Die erste Tiefte~peratur­
Vollkreiseulerwiege zum Einbau 
in einen Helium-Kryostaten für 
EK-Messungen im Temperaturbereich 
zwischen 2 und 300K. 
Nach der Kalterprobung im Kryolabor der KFA wurde die Eulerwiege 
erstmalig auf dem Neutronendiffraktometer für Tieftemperatur-Ein-
kristallmessu_ngen zur Untersuchung der magnetischen Domänenverteilung 
im antiferromagnetischen TbB4 /3/ (TN = 43K) eingesetzt (Abb. 3). 
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Abb.3: Magnetreflexe 100 und 010 von TbB4 bei 4.2K und 300K 
Für die Ti eftempera t ur-Eul erw i e ge wurde beim Deutschen Patentamt 
eine Erfindungsmeldung eingereicht mit folgenden wesentlichen 
Merkmalen: Erkennen und Erprobung der Eignung v~n Schrittmotoren 
für den Einsatz im flüssigen Helium; die Auswahl kryotechnisch 
geeigneter Werkstoffe mit textur-und spannungsfreiem Grundgefüge 
(Rotguß); die Verwendung kryotechnisch geeigneter Lagerungen für 
Motor- und Schneckenwellen (Kupfer-Beryllium-Bronze). 
/1/ F. Elf, G. Will, J. Chatzipetros und B. Dujka, 
Revue Phys. Appl. 19 (1984) 793-794 
/2/ F. Elf, W. Schäfer und G. Will, Coll. Abstr. C372, 
XIIIth Int. Congr. of Crystallography, Hamburg, 1984 
131 F. Elf, W. Schäfer, G. Will und J. Etourneau, 
Solid State Communications 40 (1981) 579-581 
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Pseudostatistische Flugzeitspektroskopie 
U. Freudenberg, R. Bangratz 
Fakultät für Physik, E 21 
Technische Universität München 
In den Jahren um 1970 erschien eine größere ~~zahl von Veröffent-
lichungen (z.B. 1-4) in denen gezeigt wurde, daß die pseudostatisti-
sche Methode gegenüber der konventionellen Flugzeitspektroskopie 
einen erheblichen Gewinn an Meßzeit bieten kann. Dies gilt vor allem, 
wenn die Flugzeitspektren aus wenigen, schmalen Linien bestehen. 
An diese Arbeiten anknüpfend wurde ein mechanischer Chopper gebaut, 
der einen kontinuierlichen Strahl von 3 ~-Neutronen pseudostatis-
tisch moduliert. Die Chopperscheibe trägt zwei Schieberegisterfolgen 
mit einer Länge von 127 Basisschritten. Bei 10 000 U/min entspricht 
ein Basischritt einer Pulsbreite von 24 MS. 
Abb. zeigt die Korrelation des Choppersignals mit der zugrunde-
liegenden pseudostatischen Folge. Neben dem Puls der 3 ~-Neutronen 
ist noch ein geringer Beitrag der höheren Ordnung des Monochromators 
erkennbar. Im Untergrund sind keine Strukturen·nachzuweisen, die auf 
Fehler bei der Herstellung des Musters hindeuten würden. 
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Abb. 1 Kreuzkorrelation des Choppersignals mit der 
pseudostatistischen Folge 
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Mit dem statistischen Chopper als KernstUck wurde ein flugzeitspektro-
meter aufgebaut, das sich insbesondere zur,Messung quasielastischer 
Linien eignet. Dieses Instrument besitzt im wesentlichen folgende 
Eigenschaften: 
L1onochroma tor: · 
Neutronenstron auf die 
Probe: 
Strahlgröße an der Probe 
Primärenergie: 
Energieauflösung: 
Maximaler "elastischer" 
ImpulsGbertrag: 
Streuwinkel: 
Flugstrecke: 
Detektoren: 
Pyrolytischer Graphit 
1 1 5 10 <l n/s 
2 I 4 X 1 10 c:n 
8,9] melf ( ,\ ] 1 0] 0 V = A, = 
6E/E = ] %I C.E = 01 J mell 
Q 0,56 ;;_- 1 
max == 
3° < \} < 15,4° 
307,4 cm 
.He 3 (zylindrisch, 0 24 mm, 
150 rrun aktive Länge) 
1]06 m/s) 
Zur Erprobung des Spektrometers wurde zunächst die Streuung an gas-
förmigem IY!ethan bei Raumtemperatur gemessen. Die Spektren konnten, 
sv·ie e.r.vartet, mit dem Streugesetz des idealen Gases interpretiert 
r,.,rerden. 
Zusätzlich wurden konventionelle Messungen simuliert, um die statisti-
scnen Fehler der Linienbreiten zu vergleichen. Unter der Annahme, daß 
die Fehler der einzelnen \verte des Spektrums als nahezu unkorreliert 
betrachtet werden dGrfen, ergaben sich Gewinnfaktoren von 2 bis 3 
für die Fehler der Linienbreiten. 
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In einem z'vei ten Exoerimen t ;.;ur-
de die Quasielastische Streuung 
an einer verdünnten Lösung von 
Wasserstoff in flüssigem Kalium 
untersucht (T = 550°C). Aus den 
Linienbreiten konnte fGr den 
Diffusionskoeffizienten ein 
\vert von 
-4 2 D = ( J , 2 6 + 0 , 1 4) · 1 0 c:n I s 
bestimmt 'N'ec:den. (s. Abb.2) 
Dieses Erge~nis unterscheidet 
sich kaum ~JrJrll ~l::::er.3.tur,vert ::.1_r-
/5/. 
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"FOTOF"-Vorschlag für ein neues hochauflösendes Spektrometer 
R. Gähler, R. Golub 
Technische Universität München 
Wir schlagen ein Neutronenspektrometer vor, dessen Grundkonzept Ähnlich-
keiten mit dem Spinecho-Prinzip 1 (NSE) hat. Es eignet sich für quasi-
elastische Streuung bei Energieüberträgen im mittleren neV-Bereich. 
a) Grundprinzip: (s. Fig. l) 
"FOTOF" = Frame Overlap Time of Flight; Neutronen mit breiter Geschwindig-
keitsverteilung (Lf~ 10% LI) durchlaufen 2 Chopper im Abstand d1. Chopper 
CH 1 (Chopp-Frequenz l/t 1) und CH 11 (Frequenz l/t 11 ) sind phasenstarr ge-
koppelt. Am Detektor im .Abstand d11 hinter Chii ergeben sich zeitlich 
äquidistante Neutronenpulse (td) falls gilt: 
Die Pulsbreite ist nur von der Geometrie und den Öffnungszeiten abhängig, 
aber nicht von der primären Geschwindigkeitsverteilung. 
Eine Energieänderung (quasielastische Streuung) in der Nähe von Ch 11 führt 
zu einer Verbreiterung dieser Detektorpulse. Ähnlich wie beim "Spin-Echo" 
wird der Energieübertrag bei der Streuung direkt gemessen, die Energieauf-
lösung ist um Größenordnungen besser als die Energiebreite des einfallenden 
Neutronenstrahls. Man erzielt hohe Auflösung bei hoher Intensität. 
Am Rückstreuspektrometer des FRM (E. Steichele) wurde diese Zeitfokussierung 
demonstriert (s. Fig. 2). Allerdings ist- bedingt durch die Geometrie der 
Chopper - der Frame Overlap gering. 
b) Eine einfache Version eines FOTOF-Spektrometers mit 40 neV Energieauf-
lösung für quasielastische Streuung in Vorwärtsrichtung wird zur Zeit ge-
baut. Damit soll die Energieverbreiterung gemess~n werden, die Neutronen 
') 
beim Durchlaufen eines sehr schnellen Choppers erfahren~ Der schnelle Chop-
per ("Quantum Chopper") hat eine mittlere Offnungszeit von t = 2 · lQ-8 sec; 
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für 30 A - Neutronen ergibt sich gemäß der Heisenberg'schen Unschärferela-
tion eine Laufzeitverschmierung von 12 ~sec nach 2 m Flugweg. In einem 
"FOTOF"-Spektrometer kann die Laufzeitverschmierung direkt gemessen werden. 
Die Zeitauflösung des Spektrometers beträgt ca. 10 ~sec. Es kann eine hohe 
Eingangsdivergenz verwendet werden, da mittels gekrümmter Spiegel Ch 1 auf 
Chii und Chii auf den Detektor abgebildet werden. Nach dem Fermat'schen 
Prinzip sind alle Laufwege gleich lang, die Zeitauflösung des Spektrometers 
ist also unabhängig von der Strahldivergenz. Oie Zählrate am Detektor sollte 
bei über 100 n/sec liegen (H 18, ILL Grenoble)~ 
c) FOTOF für Kleinwinkelstreuung 
Zur Verbesserung der Energieauflösung bei Kleinwinkelstreuanlagen kann das 
FOTOF -Prinzip Verwendung finden. Dies soll am Beispiel des Oll (I LL 
Grenoble) erläutert werden (s. Fig. ~): 
Energieauflösung laut "Yellow Book": 
E = 0,1 meV FWHM bei Chopper 
E < 0,01 meV FWHM bei 2 Choppern 
Energieauflösung mittels FOTOF: 
Annahme: <A>= 10 A;M./~ = 9% FWH~l 
Abstand CHI - CH 11 = 29m; 
Abstand Chii -Detektor= 20m; 
Durch Variation des Frequenzverhältnisses ti/t 11 kann aber auch für jede 
andere Geometrie eine Zeitfokussierung am Detektor erreicht werden. 
Drei ~·1ögl i chkei ten: 
l) ~ E = 5 ~eV bei 4% Gesamttransmission 
CHI, CHI 1: Offnungen 3 x 5 cm, duty cycle 20% 
-5 
vChopper = 400 m/sec; ~:,t = 7,5 10 sec; 
1::. E = 4 6 t · E/tfl ug 
2) ~ E = 0,5 ~eV bei 0,4 % Gesamttransmission 
CH 1, CHII: Öffnungen 0,3 x 5 cm; duty cycle 25% aber Statoren in Strahl 
mit ident. Offnunge0 Strahldivergenz zwischen den Choppern 0,5° 
3) 6 E = 50 neV bei 0,4% Gesamttransmission 
Problem: Fokussierung zwischen CHI und CHII nötig; neue Detektorbank 
(Li6 dotiertes- Glas) 
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d. Spektrometer für große Streuwinkel: 
Bei großen Streuwinkeln und hoher Auflösung würden die Laufzeitunterschiede 
in der Probe (~~lcm) die Signalstruktur zerstören. Die Probe wird deshalb 
von einem Trommelchopper umgeben, der bei der gleichen Frequenz (l/t 1) wie 
CHI (bzw. wie. CH 1 und C~II) arbeitet. Die möglichen Verweilzeiten im Innen-
raum dieser Trommel sind demnach Vielfache von ti, egal ob die Neutronen 
elastisch oder inelastisch an der Probe gestreut werden. Die Zeitstruktur 
des Signals ist unabhängig von der Verweilzeit der Neutronen im Innern der 
Trommel. Für ein Spektrometer mit q-unabhängiger Auflösung kann der Eingang 
der Trommel als CHII fungieren, die Detektorbank befindet sich dann im 
Abstand N*d 1 vom Rand der Trommel. (s. Fig.5"o.) In vielen Fällen muß bei 
simultaner Messung aller Streuwinkel die dynamische Breite des Spektrometers 
für große Streuwinkel höher sein; die Auflösung darf hier relativ niedrig 
sein. Dies kann verwirklicht werden, indem für große Streuwinkel der Abstand 
der Trommel vom Detektor nur einen Bruchteil von d11 beträgt. (s. Fig. Sb) 
Mögliche Parameter: 
0 1 -5 
<::A > = 80 A; für di=di I=Zm, Ll.-r~2xl0 sec 
ergibt sich eine Energieauflösung von 25 
(erlaubte Flugwegdifferenzen ~lmm) 
neV. 
Vergleich der Intensitäten (figure of merit): 
Transmission 
Raumwinkel 
II 
Bestimmung der 
Polarisation 
FOTOF (80Ä) 
l/(2xl05) 
8 
1/150 (Chopper) 
2.2xl0- 3 
0.8 
Intensität (FOTOF) 
Intensität (SPIN-ECHO) 
SPIN-ECHO (7Ä) 
0,7 
l/4 X 1/4 (Pol.) 
(3.6xl0- 3 ) 2 
(8.6xl0- 3 ) 2 
') 
1/5 (geschätzt) 
=50, 
Bei kleinen Proben kann mit FOTOF bei etwas schlechte~r Auflösung ein Inten-
sitätsgewinn erzielt werden. 
1, F.~'lezei, ed. "Neutron Spin Echo", Spr.inger Verlag (1979) 
2, R.Gähler, R.Golub, Z.Phys.ß 56, (1984)5 
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Erste Anwendung: 'Quantum Chopping 
L, 
FOTOF für Kleinwinkelstreuung 
Verbesserung der Energieauflösung ; 
0 : ~ Iu I t 
S: Chop: 
z.B. 011, ILL Grenoble 
';), G), GIO, c;:n 
'l:w,l~\'! n~ut~<ln &t•i~I"S A\}ouin~=; 
,jif~ere:>: t('~'Li~.nion \cntth 
·.·~ ::· J ::'1, :; "'• 10 "'· 20 n. r~"i''!tt. Kopie aus 'Yellow Book' 
SCHEMA TIC VIEW OF THE SMALL ANGLE SCA TTERING 
C A0,1 E Rl\ 0 1 1 
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Spektrometer für große Streuwinkel 
Zl, Auflösung q- unabhängig 
b, Auflösung q -abhängig 
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DAS RÜCKSTREU-DIFfRAKTOMETER AM FRM 
T.faisst , K.Stierstadt I Universitiit t1llnchen 
1968 wurde erstmals e1n Neutronen-Rückstreu-Diffraktometer zur 
Messung von Gitterparameteränderungen von Alefeld /1/ gebaut 
und in Betrieb genommen.Das bis auf den Neutronenleiter demon-
tierte Diffraktemeter wurde wieder aufgebaut und ist nun betriebs-
bereit. 
Das Diffraktemeter arbeitet nach dem Prinzip der Rückstreuung von 
Neutronen an Einkristallen.In dieser Anordnung erhält man eine 
sehr scharfe Bragglinie, wie folgender Ausdruck zeigt: 
fltlHM 
~Q/0 Relative Unschärfe des Gitterparameters 
~ Streuwinkel 
~~ Strahldivergenz und Mosaikspread des Kristalls 
Für e1ne·n Streuwinkel ~~90° ist der 2. Term klein gegen den 
1.Term. Die Bragglinie wird minimal und wird bei perfekten Ein-
kristallen durch die primäre Extinktion bestimmt/2/: 
Typische 
bis 10-S 
(~::>."'Al "'Al hk! = 16n: Fhk! 
Strukturfaktor 
Volumen der Elementarzelle 
Reziproker Gittervektor 
\·!erte von !J. AI A sind in der Größenordnung von 10- 4 
,. 
Die Arbeitsweise des Diffraktemeters soll anhand der schematischen 
Darstellung (siehe nächste Seite) erläutert werden. Ein weißer, 
thermischer Neutronenstrahl fällt senkrecht auf die zu unter-
suchenden Netzebenen des Transmissionskristalls. Bei dem festen 
Streuh•inkel .{J-::::::::90° werden alle Neutronen aus dem einlaufenden 
Srektrum herausgefiltert, die die Braggbedingunß erfüllen .. Be-
findet sich der Reflexionskristall auf gleicher Temreratur wie der 
Transmissionskriitall, so besitzen s1e die gleiche Gitterkonstante 
und der Reflexionskristall kann für diesen ~eflex keine Neutronen 
in das ZJl1lrohr zurUckreflektieren, da diese bereits vom Trans-
nissiv .. ::OKr'ic;tall bragr,estreut wurden. 
Heizung 
Temperatur-Regelung 
emperu t ur-Messung 
Neutronen v. 
Reaktor Ofen I 
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Photozelle 
I 
Neutronenleiter 
, ""-.--------- ca. L.m 
Transmissions- Kris Ia II 
Heizung 
Terrperu tur-Regelung 
Temperu tur-Messung 
'------' Doppler-
Antrieb Ofen TI 
Reflexions-Kris ta II 
Schematische Darstellung des Rückstreu-Diffraktometers am fRM 
Besteht jedoch e1ne Temperaturdifferenz zwischen den beiden 
Kristallen, so besitzt der Kristall II eine vom Kristall I ver-
schiedene Gitterkonstante, wodurch der Reflexionskristall bei 
einer anderen Wellenl~nge als der Transmissionskristall bragg-
reflektier~ und Neutronen in das Z~hlrohr streut. 
Bewegt man nun den Reflexionskristall mit einem Dopplerantrieb 
und z~hlt zu jeder Geschwindigkeit die Neutronen in einen Viel-
kanalanalysator ein, erh~l t man die "Bragg-Absorptionslinie 11 des 
Transmissionskristalls. Aus der Lage des Minimums zur Geschwin-
digkeit v=O erh~lt man die Gitterparameter~nderung 60 zwischen 
Transmissions- unc Reflexionskristalls. 
Kennt man die Temperaturdifferenz zwischen den beiden Kristallen, 
kann man den thermischen Ausdehnungskoefizient a bestimmen: 
a = 60 ·--
o 6 T 
Laser-Inter-
ferometer 
-225-
Eine mit e1ner Gaußkurve gefitteten "Gragg-1\bsorptionslinie" ist 
im nächsten ßild darp,estellt. Das Minimum liegt bei der Doppler-
geschwindigkeit v=O 
l38....i, ~I 
f',.JHH: 6 S 2 rrun/ s 
253, 
6:;>2. ---69 • 
RUckstreuspektrum des 200-Reflexes von Nickel, Heßzeit 6,Sh 
Mit den zur Zeit vorhandenen Nickel-Einkristallen ist e1ne Auf-
lösung L:~a/a von etwa lxl0- 6 zu erreichen, bei einer Halbwerts-
breite der Bragglinie von 4x10- 4 . Dieser Wert ist ungefähr e1nen 
Faktor 10 schlechter als der theoretische \1ert für einen perfekten 
Kristall, d.h., der Unterschied rührt von der Unvollkommenheit 
der Nickel-Einkristalle her. 
Die Auflösung wurde mit perfekten Silizium-Einkristallen ge-
-7 testet und erreichte einen Wert von 3x10 , wobei die gemessene 
,Linienbreite mit der theoretischen nahezu übereinstimmte. 
Es wurden deshalb Nickel-Einkristalle verwendet, weil in den 
nächsten zwei Jahren die thermische Ausdehnung und die Kompres-
sibilität in der Nähe des Curie-Punktes bei 360°C an Nickel 
untersucht werden soll. 
Einige technische Details am Ende: die beiden Öfen besitzen e1ne 
Temperaturstabilität von ~2/100 Grad Uber mehrere Tage. Der 
Dopplerantrieb läuft bei einer Frequenz von ca. 50Hz mit einer 
maximalen Gecshwindigkeit von 700mm/s. Gemessen wird die Ge-
schwindigkeit mit einem Laser-Interferometer. Ein Chopper dient 
zur Verringerun~ des Untergrunds und zur Trennunp, von Reflexen 
verschiedener Ordnungen. Ein ~ 1 icro-ComDuter liest die Daten des 
IJ i e l k a n a 1 a n a l :; s o. t o r s a u f e i n e :·1 a r; n c t p l a t t e u n cl f li h I' t e i n e n 
Gaußfit der ~leßkurve durch, 
Literatur: 
I 1 I G . :\ l e f e l d , D i s s er t a t i o n T ll ~-1; i n c h e n , 1 (I r. (l 
I 2 I c . c . Da t' \'-' i n , r h i 1. t1 d p . 2 7 , :n :, c 1 CJ 1 1 1 ) 
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U. Bonse und A. Rumpf, Institu~ für Physik, Universität Dortmund 
InterferOmetris'che UntersUchung ·der AusbreitUng 'the·rmischer 
Neutronen im.bewegten Medium 
Ähnlich wie Photonen erfahren auch thermische Neutronen in bewegter 
Materie einen Mitführungseffekt. Dieser ist jedoch, da es sich um 
Materiewellen handelt, quantitativ verschieden ·von der bekannten 
Mitführung des Lichtes (H. Fizeau,·C.R.Acad.ScL'.-33,349 (1 51)). 
Wesentliche Ursachen für diese Verschiedenheit sind: andere Form 
der Transformationsgesetze bei Neutronen im Gegensatz zu Photonen 
sowie spezielle Gestalt der für Neutronen gültigen Dispersions-
formel. Infolgedessen tritt z.B. für Neutronen ein Phasenschub nur 
auf, wenn sich auch die Begrenzungen (Oberflächen) des strömenden 
Mediums bewegen. 
Im Experiment wurde ein rieues Neutroneninterferometer benutzt, das 
rund 5 cm x 5 cm Platz für einen vierflügeligen Rotor besitzt, 
dessen Flügel sich jeweils paarweise mit entgegengesetzter Geschwin-
digkeit in den interferierenden Strahlen bewegen. Durch zeitgestaf-
felte Aufzeichnung'der Interferenzkurven konnte dei Koeffizient 
der durch Probenbetgung induzierten Phasenverschiebung auf 1.3% 
genau bestimmt werden. Der Theoriewert liegt innerhalb des Messfeh-
lers, ~er im übrigen rund 1 Größenoidnung kleiner ist als bei einem 
Dop!:)elspalt.experiment von A.G.Klein, G.I.Opat, A.Cimmio, A.Zeilinger, 
W.Treimer und R.Gähler (Phys.Rev.Lett.46, .. · .. 1981) .' .. , das mit 
kalten Neutronen durchgeführt wurde. Transformationsgesetze und 
Dispersionsrelation wurden somit für thermische Neutronen mit 1.3% 
bestätigt. 
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Nichtlineare Dynamik eindimensionaler Spinsysteme 
H.J. Mikeska 
Institut für Theoretische Physik 
UniversitMt Ha~nover 
Einleitung 
Zum VerstMndnis der Dynamik quasieindimensionaler Magnete ist 
es nötig, neben den linearen Spinwellen auch nichtlineare An-
regungen, insbesondere Solitonen, zu betrachten. Gegenstand 
unserer theoretischen Untersuchungen sind quasieindimensionale 
Magnete im Mußeren Magnetfeld, die nMherunssweise durch den 
Hamiltonoperator 
X 
- ~BZ::S 
n 
n 
( 1 ) 
beschrieben werden. Dieses Modell beschreibt den Ferromagneten 
CsNiF 3 (J>O) sowie den Antiferromagneten TMMC (J<O). Die e~n­
fachste Diskussion nichtlinearer Anregungen für diese Systeme 
erlaubt das Sine-Gordon Modell, das man aus (1) in der klassi-
schen KontinuumsnMherung sowie unter der Annahme A~oo erhMlt. 
Für sehr große Werte der Einionenanisötropie A wird für niedrige 
Temperaturen die z-Komponente des Spins stark unterdrückt und 
man kann den Spin durch einen einzigen Freiheitsgrad, nMmlich 
den Winkel iri der xy Ebene besc~reiben. Diese klassische Sine-
Gordon Näherung hat den Vorteil der Einfachheit und ist ausführ-
lich diskutiert OJ, sie ist jedoch für die Interpretation vie-
ler Experimente an realen Substanzen nicht ausreichend. Wir be-
richten im Folgenden über eine Reihe von Arbeiten, die über die 
Sine-Gordon NMherung hinausgehen. 
Out-of-plane-Fluktuationen im klassischen Ferromagneten 
Die Abweichungen vom Sine-Gordon Modell bei Berücksichtigung der 
z-Komponente des Spins zeigen sich zunMchst im Solitonenspektrum 
(Soli tonenenergie als F'un}:tion der Geschwindigkeit) . In ,l'>,.bb. 
ist eine numerische Berechnung des Spektrums für verschiedene 
Werte von ~ = 2AS/uB wiedergegeben DJ , der Bereich kleiner 
1 91-
05'-
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~~-- --------- ·-------------, 
·2 0 
u 
\10 
\ 
\ 
Abb. 1 
Solitonenspektrum für 
verschiedene Werte von 
')._ = 2AS /J1B. 
Geschwindigkeiten kann auch analytisch beschrieben werden DJ. 
Ausgehend von den analytischen Ergebnissen sind die Strukturfak-
toren und dynamischen Struktur~unk tionen berechnet worden [4] . 
Sämtliche Strukturfunktionen enthalten als Faktor eine gegenüber 
dem Sine-Gordon Modell erhöhte Solitonendichte, die Struktur-
funktion für die z-Komponente des Spins enthält noch einen zu-
sätzlichen Faktor (1-i/~)-). Diese V~rstärkung f~hrt zu einer' 
Asynunetrie des Wirkungsquerschnitts für die 'spin-fl ip Streuung 
von Neutronen an CsNiF 3 (Abb. 2), wie sie experimentell beob-
achtet worden ist [s]. 
2_0 
1_0 
01 
ohne 
mit 
0 0. I 
u 
out-of-plane Fluktuationen 
Abb. 2 
Solitonenbeitrag zum 
Wirkungsquerschnitt 
für spin-flip-Streuung 
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Klassischer Antiferromagnet 
Im klassischen eindimensionalen Antiferromagneten nach (1) exi-
stieren 2 leichte Ebenen: Die xy-Ebene senkrecht zur harten 
Spinrichtung Sz .und die yz-Ebene senkrecht zum äußeren Magnet-
feld (spin-flop-Effekt). In beiden Ebenen existieren Solitonen, 
wobei je nach der Stärke des äußeren Magnetfeldes das xy Soliton 
(B<B , ~B =/8AJS 2 ) bzw. das yz Soliton die niedrigere Ruhenergie 
c c 
hat und damit stabil ist. Untersucht wurde der Übergang zwischen 
den beiden Solitonentypen, ihre Beiträge zur dynamischen Struk-
turfunktion sowie ihr Spektrum [6, 7]. Ein wesentlicher Unterschied 
besteht in der Magnetfeldabhängigkeit des Spektrums: 
xy-Soli ton 
yz-Soliton 
E (u=o) = ~BS 
xy 
E (u=o) = 2/2AJ S 2 yz 
Der Übergang in der Energie als Funktion des äußeren Magnetfeldes 
ist vor kurzem in kombinierten Neutronenstreu- und magnetischen 
Resonanzexperimenten an TMMC beobachtet worden [8] (Abb. 3). 
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Abb. 3 
Soliton~nenergie in TMMC 
TM M C. 
I 
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Spezifische Wärme im eindimensionalen Ferromagneten 
Die experimentelle Bestimmung des Solitonenbeitrags zur spezifi-
schen Wärme von CsNiF 3 ~] schien lange Zeit mit den Ergebnissen 
der Solitonentheorie in Widerspruch zu stehen: Nach der klassi-
schen Sine-Gordon Theorie [1 o] ergibt sich eine zu große spezi-
fische Wärme und diese Diskrepanz wird durch Berücksichtigung der 
Sz Fluktuationen noch verstärkt 01]. Die Untersuchung der Quanten-
effekte auf die spezifische Wärme in der semiklassischen Näherung 
DJ ergibt jedoch bereits in der Sine-Gordon Beschreibung eine 
Erniedrigung der spezifischen Wärme unter den experimentellen 
Wert (Abb. 4). Es erscheint deshalb möglich, daß nach Berücksich-
"' 
..X 
•· 
~ 3 
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2 3 4 S 6 7 8 9 10 I<G 
l1otj ne t fe ld 
-- Sosaki und Tzusuki(19811 
-
0
- Romirez und Wolf(1982l 
- Flüggen 
Abb 0 4 
Spezifische Wärme von CsNiF3 
für T = 7 o 25 K 
tigung von sowohl Sz Fluktuationen als auch Quanteneffekten die 
experimentelle spezifische Wärme befriedigend beschrieben wird. 
Solitonen auf dem diskreten Gitter 
Um den Einfluß der Kontinuumsnäherung beurteilen zu können, wurden 
numerische Untersuchungen auf dem diskreten Gitter für die ferro-
magnetische Kette durchgeführt. Es existieren Solitonen mit zwei 
verschiedenen Symmetrien. Für größere Magnetfelder (~BS>0.5 JS 2 ) 
führt das diskrete Gitter zu einer Instabilität der Solitonen, 
die dann spontan in Magnonen zerfallen. 
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Neutronenstreuung an Isolatorspingläsern 
A. Wiedenmann , W. Gunsser ,Institut für Physikalische Chemie 
der Universit.'it Harnburg 
Die Isolatorverbindung.en Fe~lgB0 4 ,LuFeJ'.tgq 4 und ZnCr 2xAl 2_2xs 4 
sind Beispiele für verdünnte magnetische Systeme mit Spinglas-
eigenschaften I1-3I.Mit Hilfe der Neutronenstreuung wurde die 
magnetische Ordnung (Phasendiagramm) ,die statischen Spinkorre-
lationsfunktionen und die Spindynamik untersucht. 
Durchelastische \eutronenbeugung wurde die Abwesenheit langreich-
weitiger Ordnung in FeMgB0 4 und LuFe~!g0 4 nachgewiesen.Im Thio-
spinellsystem :::ncr 2xA1 2_2xs 4 tritt für x > 0.85 eine helirnag-
netische Ordnung unterhalb TN (x=1)=15.5 K , TN(x=0.85)=14 K 
auf, mit !t"
1 
= Cü 0 0.78] und m~ /1 (001) .Bei r 0 =12 K tritt 
ein PhasenUberQanQ erster OrdnunJ auf bei dem die helimaaneti-
- ........ ":, ' 0 
sehe Ordnung partiell in zwei kommensurable Strukurin umgewandelt 
wird : k+2 =[112 112 o] ,;k II [1 -1 o] und k3 =[1 112 o] 
;k_ I I C.oo(;. Die drei Phas~n nahezu gleicher Energie resultieren 
au~ der Konkurrenz zwischen ferromagnetischer Kopplungen J 1 und 
J 3 mit antiferromagnetischen Wechselwirkungen J 2 . 
Aus der Q-Abhängigkeit der diffusen Neutronens~reuung wurde die 
Natur der magnetischen Nahordnung ermittelt, die in allen Ver-
bindungen weit oberhalb der Spinglastemperatur Tf aufgebaut wird 
In Fe~!gB0-1 führen starkeisotrope Spinkorrelationenzu einer ein-
dimensionalen helikoidalen Nahordnung ( k =[0.68]),in LuFe~!g0 4 
sind anisotrope Korrelationen für eine sinusoidal modulierten 2D-
Nahordnung verantwortlicl1 ( k ={1/3 1/3] ,;;;c-ooi] )und in 
Zncr 2 Al 2_ 7 _S 1 wird im Spinglas-konzentationbereich 0.5..:: x < 0.8 X -X -+ + 
eine 3D i\ahorJnung aufgebaut (k -[0 0 0. 78] )Die Spinkorrelations-
funktionen sind 1n Fer•!gB0 4 und LuFeMg0 4 bereits oberhalb Tf gcs-
ä t t i g t , 1\'.':i h r e n d 1 n Zn C r 7 _ A 1 2 _ 2 S ,1 auch unter h a 1 b T f noch c i n e -X X Y 
Zunahme gefunden wird. 
Durch i n e l o. s t i s c h e Neu t r o n e n s t r e u u n g 1v ur d e d i e S p i n d y n a m i k i n 
Fe~!gB0 4 untcrsucht.Oberhalb T=30K findet man diffusi',es Verhalten: 
Der quasi-cLlstische magnetische Streubeitrag 1vird durch e1nc 
Lorentzfunktion beschrieben.Die Linienbreite weist ein Hinimum 
b e i Q = k z a u r , n i m n' t q u a d r o. t i s c h m i t ( Q - k 
2
) u n d 1 i n c J. r m i t d c r 
Temperatur :u.Dicscs Verhalten resultiert aus dem isotropen und 
eindimensionalen Ch~1rakter der Spinkorrelationen. 
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Unterhalb T=30K findet man eine drastische Verlangsamung der 
Spindynamik:Die Linienbreite fällt auf einen konstanten Wert 
von 0.3 meV ab,die Intensität der quasi-elastischen Linie 
nimm~ kontinuierlich ab,während die elastische Intensität 
ansteigt.Die Temperaturabhängigkeit des relativen Anstiegs 
~st zwischen T=30K und T=8K vom Auflösungsver~ögen der Spektro-
meter abhängig, was auf eine (schmale) Verteilung der Relaxa-
tionszeiten hinweist.Das Maximum der Intensitätszunal1me tritt 
bei dem kritischen Streuvektor Q=kz auf:Die 1D Nahordnung wird 
in einem hochfrustrierten 3D Spinglaszustand eingefroren. 
Durch Neutronen Spin-Echo-spektroskopie wurde der elastische 
Charakterdes Hauptteils der Spins (70 % bei 2K)bestätigt. 
Für das Spinglasverhalten ist die Konkurrenz der Spinkopp1Ltn:.8n 
verantwortlich.In Fe~!gB0 4 und in Lufe]v!g0 4 treten antiferromag-
netische Wechselwirkungen innerhald der zick-zack Ketten bzw 
der hexagonalen Doppelschichten miteinander in Wettstreit, 
während im Thiospinellsystem Spinkopplungen verschiedenen 
Vorzeichens konkurrieren. 
Literatur 
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Magnetische Eigenschaften von intermetallischen Selten-Erd-Al 2 
und Seltenen-Erd-Pd 3 -Verbindungen 
A. Lesen, W. Schelp, W. Drewes, H.-G. Purwins 
Inst. f. Angew. Physik, Universit~t MUnster 
in Zusammenarbeit mit: 
G. Eckold, IFF KFA JUlich, Inst. f. Kristallographie, RWTH Aachen 
W. Reichardt, Inst. f. Angew. Kernphysik I, KFZ Karlsruhe 
Die im bisherigen Verlauf der Förderperiode 1983-85 durchge-
fUhrten Arbeiten konzentrierten sich auf Untersuchungen an 
ferromagnetischen SEA1 2 -Verbindungen sowie Messungen an der 
SEPd 3-Reihe (SE= Seltene Erden). Ziel dieser Untersuchungen 
ist es, zu einem grundlegenden Verst~ndnis der magnetischen 
Eigenschaften von SE-Verbindungen zu kommen, und diese mit einem 
einheitlichen Modell auf atomarer Basis zu erkl~ren. 
Auf experimenteller Seit~ wurde dabei die inelastische Streuung 
thermischer Neutronen benutzt, um die Dispersion der magne-
tischen Anregungen sowie de~ Phononen zu bestimmen. Die Mag-
netisierung und die magnetokristalline Anisotropie wurden mit 
einem SQUID-Magnetometer gemessen. Erg~nzend dazu wurden mag-
netfeldabh~ngige Messungen der spezifischen W~rme durchgefUhrt. 
Im folgenden werden exemplarisch einige der erzielten Res~ltate 
vorgestellt. 
Einen Schwerpunkt der Untersuchungen bildete die Verbindung 
HoA1 2 . Da in diesem Material sowohl die Kristallfeldparameter 
als auch die Para~eter der magnetischen Austauschwechselwir-
kung aus Messungen gut bekannt sind 1 ,wurde die Fragestellung 
untersucht,inwieweit sich mit diesen Parametern auch die Mag-
netfeldabh~ngigkeit der Magnonendispersion beschreiben l~ßt. 
Im Bild 1 ist rlazu die mittels inelastischer Neutronenstreuung 
gemessene Magnonendispersion in einem äußeren Feld von 5 Tesla 
dargestellt. Die durchgezogenen Linien beschreibAn sowohl die 
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Messungen als auch die angepassten Rechnungen 2 ohne ~ußeres 
Feld, während die gestrichelten Kurven die Rechnungen mit ei-
nem äußeren Magnetfeld wiedergeberi. Mit den gleichen Parametern 
läßt sich auch die Magnetfeldabhängigkeit der spezifischen 
Wärme beschreiben, die in Bild 2 aufgetragen ist 3 • Die Messung 
der Magnetisierurig und der magnetokristallinen Anisotropie so-
wie der spezifischen Wärme von ErA1 2 sind in den Bildern 3 und 4 
dargestellt. Die durchgezogenen Kurven sind die theoretischen 
Rechnungen. Der Vergleich zwischen Theorie und Experiment für 
HoA1 2 und ErA1 2 zeigt, daß ein gutes Verständnis der magnetischen 
Eigenschaften der SEA1 2 möglich ist. 
Kleinere Diskrepanzen, .die bei der Beschreibung der Magnonen-
dispersion in PrA1 2 auftrelen
4
, lassen sich vermutlich auf 
eine Magnon-Phonon-Wechselwirkung zurückführen. Deshalb wurde 
damit begonnen, die Phononendispersion mit inelastischer Neu-
tronenstreuung zu messen. Die Ergebnisse bei Raumtemperatur 
sind in Bild 5 dargestellt 5 • Weitere Ex~erimente in Richtung 
tiefei~r Temp~raturen, clie Anomalien in der Phononendispersion 
erwarten lassen, sind geplant. 
Ein Vergleich der bisher bestimmten Parameter der ferromagne-
tischen SEA1 2 -Verbindungen zeigt zudem ein systematisches Ver-
halten. Die reduzierten Kristallfeldparameter (Bild 8) haben 
alle das gleiche Vorzeichen und annähernd die gleiche Gr~ße 6 • 
Auch die Austauschparameter 1 (Bild 7) sind qualitativ sehr ähn-
lich, wenn sie mit der Curietemperatur skaliert werden. Die 
verbleibenden Differenzen sind vermutlich auf Unterschiede in 
der Bandstruktur zurückzuführen. 
Ebenfalls mit einem Modell, das· zwei Kristallfeldparameter und 
eine Austauschkonstante enthält, lassen sich die Ergebnisse der 
Magnetisierungsmessungen an PrPd3 erklären
7
• Dabei ist besonders 
hervorzuheben, daß PrPd3 erstmals in einkristalliner Form her-
gestellt wurde (Bild 6). 
Zusammenfassend ist festzustellen, daß es mÖßlich ist, wesent-
liche magnetische Eigenschaften von SE-Verbindungen mit einem 
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einheitlichen Modell auf atomarer Basis zu beschreiben. Weitere 
Untersuchungen zur Systematik der Parameter in den SEPd 3-Ver-
bindungen sowie zur Erklärung der Systematik in den SEA1 2 -
Verbindungen stellen wesentliche Schritte zur mikroskopischen 
und quantitativen Beschreibung des Magnetismus von Materialien 
mit stark lokalisierten Elektronen dar. 
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Untersuchungen an R (Mn,er)el -Mischkristallen 
W. Kullmanna), T. Grieba), K. Strobela), H. Rauha), R. Geicka), 
W. T reutman n b) , E. Na um an n c) , G. Heger c) , S. H i g g i n s d ) , R. A. e o 'w l ey d ) und 
D. Paule) 
a) Physikalisches Institut der Universitat Würzburg 
b) Institut für Mineralogie der Universität Marburg 
c) Inst. Angew. Kernphysik I, Kernforschungszentrum Karlsruhe 
d) Department of Physics, University of Edinburgh 
e) Institut Laue-Langevin, Grenoble 
Das besondere wissenschaftliche Interesse an dem Mischkristallsystem 
R b 2 M n x e r 1 _ x e l 4 r ü h rt da h e r, daß es s i c h h i e r u m e i n e M i s c h u n g a u s e i n e m 
Antiferromagneten (RbzMnel 4) /1/ und einem Ferromagneten (Rb 2erel 4) /2/ 
handelt. Daher gibt es hier neben der konkurrierenden Anisotropieenergie 
(Rb 2Mnel 4 = easy-a~is-T~p, Rb 2erel 4 = easy-plan~~Typ) eine konkurrierende 
Austauschwechselwirkung. Mittels Neutronenbeugung w~rde das magnetische 
Phasendiagramm dieses Mischkristallsystems von Münninghoff et al. /3,4/ 
untersucht. Ihre Ergebnisse zeigen ferromagnetische Ordnung auf der er-
reichen Seite und 2 Typen von antiferromagnetischer Ordnung auf der Mn-
reichen Seite. Im mittleren Konzentrationsbereich wurde Spinglas-Verhalten 
gefunden/5,6/. Oie Austauschwechselwirkung zwischen Mn 2+ und er2+ ist als 
antiferromagnetisch anzusehen, und ein Wert für die Starke der Kopplung 
wurde aus optischen Absorptionsuntersuchungen ermittelt /7/. 
Die ersten Untersuchungen von Münninghoff et al. /3,4/ an RbzMnxer1_xel 4 
über das magnetische Verhalten im gesamten Mischkristallbereich wurden 
inzwischen ergänzt durch Untersuchungen der magnetischen Struktur mittels 
magnetischer Resonanz /8,9,10/. Insbesondere die für eine ganze Reihe von 
Konzentrationen durchgeführten Untersuchungen von Grieb et al. /10/ geben 
nicht nur Informati'onen über die kollektiven Anregungen bei ·q = 0 sondern 
auch über die magnetische Ordnung, da die magnetischen Resonanzmessungen 
für verschiedene Orientierungendes statischen Magnetfeldes bezüglich der 
Kristallachsen durchgeführt wurden (vgl. insbesondere Fig: 2 und 3 in der 
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Arbeit von Geick et al. /10/). Die Ergebnisse dieser Messungen lassen sich 
zum Teil in einfacher qualitativer Weise durch Vergleich mit den charakte-
ristischen Resultaten magnetischer Resonanz an verschiedenen Typen magne-
tisch ordnender Materialien interpretieren. Diese Art der Analyse hat 
jedoch ihre Grenzen, und eihe umfassendere Analyse muß von Modellbetrach-
tungen ausgehen. Als einen ersten Schritt in dieser Richtung wurden mittels 
eines "virtual crystal model" die Gleichgewichtslagen der Spins (magneti-
sche Ordnung) als Funktion der Konzentration x und des äußeren Magnetfeldes 
berechnet. Im 1·1odell werden die Austauschwec.hselwi rkungen zwischen Mn 2+ und 
Mn 2+, Cr2+ und Cr2+ sowie zwischen Mn 2+ und Cr2+ berücksichtigt. Weiter 
gehen die Anisotropiefelder für beide Ionensorten sowie die Zeemanenergie 
im äußeren Magnetfeld ein. Die Gleichgewichtslagen werden mittels Computer 
durch Minimalisierung der Energiedichte des Systems ermittelt (vgl. Fig. 
1). Die die Gleichgewichtslagen symbolisierenden Pfeile sind dabei als 
Einheitsvektore~ anzusehen und spiegeln nicht die entsprechend der Konzen-
tration und der unterschiedlichen Spinwerte unterschiedlichen Teilmagneti-
sierungen wider. Aus Platzgründen können hier nicht alle Details von Fig. 1 
diskutiert werden. Ein interessanter Punkt ist das Verhalten bei H = 0. 
Ausgehend von einem "easy-plane"-Ferromagneten bei x = 0 tritt bei Hinzule-
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gieren von Mn 2+ ab x = 0.12 zusätzlich eine antiferromagnetische Komponente 
auf, wobei mit wachsendem x der ferromagnetische Anteil ab- und der anti-
ferromagnetische zunimmt, bis ab ca. x = 0.6 letzterer überwiegt. Für 0.85 
~x ~ 0.93 entspricht die Ordnung einem "easy-plane"-Antiferromagneten, für 
0.9 3 ~ x ::::;; 0.94 einer "ob l i que"-ant iferromagnet ischen Phase /11 I und. 
schließlich für 0.94 ::S x:::: 1 einem "easy-axis"-Antiferromagneten. Alle 
diese theoretischen Ergebnisse sind in völligem Einklang mit den bekannten 
experimentellen Daten /8,9,10/. Beispielsweise erklart das Auftreten einer 
"oblique"-antiferromagnetischen Phase die Breite des Spinflop-übergangs bei 
den entsprechenden Mischkristallkonzentrationen /10/. 
'""' ~
._,_; 
'\:" 
'-- n.o 
""' <::::. X 
'-
·~ 
Ol.O 
~ 
~ 
"'·' (1'-, I;;\ X 
~ 
' 
,.,_, 
" ~
..__;:- X 
,., >l.O 
'-~ (J 
X 
'" 
OJ.O 
X V, X 
... X 
"" 
X 
"' X 
X 
;;: X X 
!--! IC.O xx ~;xx>«~x 
Fig.2: Das Inverse K der Korrelationslänge 
X 
Umfangreichere Untersuchun-
gen mittels Neutronen-
streuung liegen bis jetzt 
nur für eine Konzentration, 
naml i eh x = 0.7 54 (ca. 24 % 
er2+) vor. Die Ergebnisse 
sind konsistent mit einem 
''easy-p l ane"-Ant i ferromagne-
ten. Es ist bis jetzt noch 
unklar, ob die aus den Er-
gebnissen magnetischer Reso-
nanz und aus den Modell-
rechnungen sich ergebende 
ferromagnet i sehe Komponente 
auch aus den Intensitaten 
der elastischen Neutronen-
streuung erschlossen werder 
können. Weiter liegen erste 
Ergebnisse für zweidimen-
sionale Korr~lationen in 
diesem Mischkristall vor (vgl. Fig. 2). überraschend ist, daß das Inverse K 
der Korrelationslange bei der Obergangstemperatur nicht kleiner ist und bei 
Temperaturen darunter nicht wieder stärker ansteigt. Die Ursachen für 
dieses Verhalten müssen noch geklart werden. 
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NEUTRONENSTREUUNG IN :-<:RISTALLCHEM.IE r MINERALOGIE UND l'lf...AGNETISI:-1US 
H. Fuess, H. Erfany, HP Joswig, Iv:. I<ör:::er, T/1. Lottermoser, 
R. Müller, B. P. Schweiß und E. Stuckenschn:idt 
Institut für Kristallographie und Mineralogie der Universität 
Frankfurt 
Im Rahmen unseres Vorhabens untersuchen wir Strukturen, Struk-
turänderungen und Dynamik in Festkör~ern. Hier wird über die 
Magnetstrukturen synthetischer Olivine, über inelastische Keu-
tronenstreuung a~ natürlichen Zeolith Harmotom und über die 
Untersuchung eines strukturellen Phasenübergangs an CH 3NH 3HgC1 3 
berichtet. 
Die Silikat:e der 3d-Elemente Mn, Fe, und Co mit Olivinstruktur 
ordnen bei tiefen Temperaturen antiferromagnetisch. Mag-
netisierungsmessungen Q ,2]und Neutronenbeugung an Einkristal-
len gaben Aufschluß über die Spinstruktur. Die Temperaturab-
hängigkeit der magnetischen Streuung zei~t, caß fUr Fe 2sio4 und 
Co...,SiO,. im gesamten Temperaturbereich unterhalb der Ordnungs-
L. -j: 
temper;;3.tur TN Spinkantung vorliegt, w2i.hrend Hn2Si0 4 eine, kolline-
are antiferromagnetische Struktur unterhalb TN aufweist. Hier 
tritt erst bei tiefer Temperatur ein A}Yweichen der Spins aus der 
kollinearen Richtung auf. Die Spinkantung tritt in allen Ver-
bindungen nur für die kristallographische Lage 4a (lokale Symne-
trie 1) a.uf, die Spins in 4.c (Symmetrie m) sind in jedem Fall 
kollinear. 
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Der magnetische Reflex 011, der auf Spinkantung zurückzufUh-
ren ist, verschwindet bei Hn 2sio 4 bei T ~ 20K (Fig.1). Durch die 
Anlyse vollst~ndiger Datenslitze magnetischer Stru}:turfaktoren 
ließen sich die magnetischen Momente der Kationen verfeinern. 
In die Berechnung wurde der Bahnanteil des magnetischen Mc~ents 
einbezogen, der sich durch eine Dipol~pproximation beschreiben 
läßt. Es zeigte sich dabei, daß die Momente der Kationen in den 
beiden kristallegraphischen Lagen deutlich.verschieden sind 
(Tab. 1). Der Bahnanteil ist insbesondere im Fe 2Sio4 beträchtlich. 
Tab. 1 Ordnungstemperaturen, magnetische Momente und 
Kantungswinkel in den Olivinen 
Mn 2Si04 Fe 2sio4 Co 2sio4 
TN [K] 48 65 49 
Temp. [x] 4.2 20 10 35 4.2 20 
Lage(4c) 
Spinr. ni II b /Jb 
tot [rßJ 4.56(4) 4~27 (3) 5.17(9) 4.97(9) 3.87(4) 3 .. 64 ( 1 9 
spin [rßl 4.56(4) 4.27(3) 3.96(16) 3.97(16) 3.60(41) 3.32(21 
Lage(4a) 
tot 3.82(7) 2.67(4) 4.30(11) 2.72(13) 3.59(30) 4.36(18 
spin 3.82(7) 2.67(4) 4.07(11) 2.72(19) J. 9 ·1 ( 30) 3.65(18 
cos (f, a) .753(8) .991 (9) .284(23) .236 (35) .241 (22) .264(13 
cos (/',B .650(20) .070(30) .765(9) .902(20) .962(78) .957 (38 
cos (jt' c .080(20) .110(40) .577(22) .362(66) .117(20) .·121 (13 
Die; Analyse von Mößbauerspektren [3] an Fe2s iO 4 (F ig. 2) C:.urch 
Kleinste- Quadrate - Verfeinerung zeigte, daß ciuch die lokalen 
Magnetfelder beträchtliche Unterschiede aufweisen (Tab.2). Die 
Analyse ~vurde mit ~usgleichsrechnungen durchgeführt, bei denen 
neben der Quadrupolaufspaltung und den lokalen Magnetfeldern 
auch die Richtung der Magnetfelder als Parameter in die berechne-·-
ten Spektren eingesetzt und angepaßt wurdeh. Um die beträchtliche 
Temperaturabhängigkeit genauer zu bestimmen, sind noch weitere 
Spektren bei mehreren Temperaturen vermessen worden. 
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Tab. 2 Erg-ebnisse der Mö ß::::>auerunter suchungen an Fe 2s iO 4 
Spektrum A 
Lage·· (4a) 
Spektrum B 
Lage (4c) 
T'[K] 5.5 
Quadrupolauf .{l[mm! sec] 3. 09 
lokales Feld H(o) {Koe] 320.1 (4) 
Asymm.Param. t 0.19(1) 
Lage V. B (o)rel. Z} eCJ 73.73 ( 4) 
Feldgradienten ~[1 <90 
40 5.5 40 
3 . 08 ( 1 ) 3.04(1) 3.01 (1) 
151.9(4) 116.5(4) 72.4(4) 
0.26(1) 0.75(2) 0.83(3) 
73.31 (6) 6.2(1.1) 8,4(1 ,9) 
(90 ""7 0 
Fig. 2 Mößbauerspektren 
Fe 2sio4 
Oben:5.5K; 
Unten: 40K. 
Die Linien sind 
Fitkurven, bei 
denen u. a .. der 
Wert d. lokalen 
Feldes u. die La-
""0 
ge d. elektr. Feld-
gradienten als 
Parameter ange-
paßt wurden. 
Irrelastische Neutronenstreuung haben wir in zwei Bereichen ein-
gesetzt. Einmal untersuchen \vir die Anordnung und Bev:eglichkei t 
der Wassermoleküle im Zeolith Harmotom Ba 2f.n.lo 2) 4 . ( S io2 ) 1 2 ]. 12H2o, 
zum anderen den strukturellen Phasenübergang in CH 31'm 3HgCl 3 , der 
mit einem Verlust der Ferroelektrizität verbunden ist. Harmotom 
enthält in den Hohlräumen des Alumi no·silikatger~stes Wasser in 
unterschiedlichen Zuständen: Vier H2o sind an je ein Ba 2~gebunden, 
die restlichen vier zeigen ei~e erhebliche Beweglichkeit. Röntgen-
beugung bei Raumtemperatur und 100K erlaubte es, die Sausrsto~f­
atome aller ~qassermoleküle zu lokalisieren. Eine ~eut=one~beugung 
bei Raumtemperatur gab keinen eindeutigen Aufschluß Uber die 
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Wasse~stoffpositionen. Das dynillnische Verhalten der Wasser-
reoleküle wurde mit inelastischen Neutronenstreuexperimenten 
(Flur~zeitspektrorr.eter SVS r KFJ\. ~Tülich und INS am ILL) bei ver-
schiec~enen Temperaturen mit unterschiedlichem ~·Jassergehalt ge-
messen [4] . Fig. 3 zeigt Spektren, die bei Raumtemperq.tur auf-
genommen lN"Urden, wobei in F ig. 3 a. das Gpektrum fitr die än 
~~ . 
Ba- gebundenen H2o-Moleküle dargesteilt ist, w~hrend Fig. 3b 
für die beweglichen Wassermoleküle charakteristisch ist. 
1rA,6h,T) t T=30ok 
~~~~~~~~~~aJ 
I-~-:!--:-I-2_JL--:3 :---4-:-_s _ _. ~ w [,.",elf] 
-1oo 5o 2o 10 S '1 
I O,An, T) 
T= 3oo 1< 
100 50 20 10 
3 r.. 
5 
s 6 A[A] 
nw [meV] 
Fig.: 3a) Flugzeitspekt~um von 1-2 der an Ba 2 ~gebundene~ WassGr-
moleküle(links); 3b) das durch Differenzbildung erhaltene Flug-
zei tspek.trum von 2-3 der relativ frei be' .. :eglichen ~'17assermole;<.-:.J.le 
(rechts). 
Ein struktureller Phasenübergang von einer ferroelektrischen 
Ra~~tewperatur - (P3 2 ) zu einer paraelektrischen Hochtempera-
turphase (C2) wurde an CH 3NH 3Hgcl 3 durch Messung der Dielektri-
zi~ätskonstanten, der Doppelbrechung un6 durch therm!sche Ana-
lyse beobachtet~]. Die Kristallstruktur der beiden Phasen 
ließ sich durch Röntgenbeugung bestimmen (Fig.4). Die Dynamik 
des Phasenübergangs wird durch spektroskopische Methoden (Raman, 
NMR, KQR) und durch inelastische Neutronenstreuung untersucht. 
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Hg(1)@) Hg(2J@ CIQ C or No 
Hg@ CO CIÜ N ® a (scale I :10) 
Fig.4: Die Struktur der ferroelektrischen Raumtemperaturphase 
(links) und der paraelektrischen Hochtemperaturphase (rechts). 
In der Hochtemperaturstruktur sind die C und N-Atome nur mit 
1/10 ihrer Ausdehnu~g dargestellt. 
Flugzeitspektren vom sv'22 Spektrometer in Jülich zeigen deut-
liche Unterschiede zwischen CH 3NH 3Hgcl 3 und CD 3NH 3HgC1 3 (Fig.5) 
bei 10K. Ebenso konnten Differenzen zwischen den beiden Phasen 
beobachtet werden. Die Auswertung ist allerdings noch nicht ab-
geschlossen. 
8.5 
I I . ~..~. 
I 
...... CH3NH3HgCI3 
-· CD3NH3HgCI3 
T = 10 K 
18.1 
xx)l•• ll •x"x.•\•xiUOI 
lOl ll lC I 
.. 
22.9 meV 
I 
···.J~~ . 
.... 
·· .... 
lr)I~J!Ir?-
E [meV] 
Fig.S Flugzeit-
spektren(Energie-
gewinn) von 
CH 3NH 3HgC1 3 und 
t'Bilweise deu-
teriertem 
CD 3NH 3HgC1 3 bei 
10K 
Unsere Gruppe betreibt seit 1982 das Vierkreisdiffraktometer 
P32 (früher FR2-Reaktor der KfK) am Reaktor Siloe des CENG,Grenoble. 
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Der primäre Neutronenstrahl wird gemeinsam mit einem Dreiach-
sengerät der französichen Gruppe des CENG genutzt. Zwei Wellen-
längen ( ...\ = 0. 9 4 8~ und ri. = 1 . 18~ ) sind gegenwärtig verfügbar. 
Der F lußaMer Probe beträgt 4· .1 0 6 n cm·- 2 sec - 1 (bei 1 . 1 85.\) . Als 
ZusatzgerMt stehen ein einstufiger Displex-Kryostat (50<T<290K) 
und ein Ofen (300<T<1170K) zur Verfüg)-lng. In Zusammenarbeit mit 
dem Kernforschungszentrum Grenoble wird ein dreistufiger Kryostat 
mit geschlossenem Kühlkreislauf für die Eulerwiege ~ntwickelt, 
der Temperaturen bis 4.2K erlauben soll. Die Meßzeit wird je 
zur Hälfte von der tiniversität Frankfurt und vom CENG genutzt. 
Die bisherigen Arbeiten betreffen u. a. die Lokalisierung von 
Wasser in Zeolithen und Alaunen, von Kationenverteilungen in 
Mineralen und Lokalisierung von Wasserstoffen in Schichtsili-
katen und metallorganischen Verbindungen. 
Bei der Untersuchung der magnetischen Eigenschaften der Olivine 
besteht eine enge Zusammenarbeit mit der Universität Marburg 
(Prof. Dr. E. Hellner, Dr. W. Treutmann) 
[1] R. Müller, H. Fuess und P~ J. Brown 
Journ. de Physique 12/43, 249-253 (1982) 
[~ K. Wacker. W. Treutmann, E. Hellner, W. Reimers,s. Hosoya 
Fortschr. d. Miner. 62, Beiheft 1, 253-254 (1984) 
[3) G. Amthauer, H. Fuess, s. Hafner und W. Lottermoser 
Acta Cryst. Suppl. C40, 259 (1984) 
[4] R. Stockmeyer, E. Stuckenschmidt und H. Fuess 
6th International Zeolite Conf. Reno, USA (1983) 
~) M. Körfer, H .. Fuess und J. W. Bats 
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Kleinwinkel- und Rückstreuung an magnetisch geordneten 
Strukturen 
W. v. Hörsten, R. Anders, T. Faißt, P. Kournettas, K. Stierstadt 
Sektion Physik der Universität München 
Der Bericht umfaßt drei verschiedene Arbeiten: 
Kleinwinkelstreuung an Co-Ausscheidungen in Cu, Versetzungs-
streuung an Nickel und Rückstreuung zur Messung kritischer 
Materialeigenschaften von Nickel. Die beiden ersten Arbeiten 
sind abgeschlossen, zur dritten sind Wiederaufbau und 
Probelauf des Rückstreudiffraktometers am FRM in Garehing 
beendet. 
I. Teilchenform und Größe von Co-Ausscheidungen in Cu-
Einkristallen /1, 2/ 
In 8 Cu-Einkrist.allkugeln von 20 mm 0, die ( 1 ± 0, 15) 
Atornpro~ent Co in homogener Lösung enthielten, wurden 
bei verschiedenen Glühzeiten von 5 bis 40 h und 873 K 
Co-Teilchen ausgeschieden. Wahlweise konnte beim Glühen ein 
Magnetfeld ( 1, 5 · 106 A/m) in [100 J -Richtung angelegt werden. 
Neutronenstreuintensi täten wurden dann an der K~<lS-Anlage 
Jülich in den zwei Kristallebenen (100) und (Oll) gemessen, 
jeweils in Richtungen (loo) ·und (110) , sowie (111) im zweiten 
Fall. Kernstreuung und magnetische Streuung wurden durch ein 
Magnetfeld II oder~ zum Streuvektor voneinander getrennt. 
Beide Streuanteile führen zu den gleichen Resultaten: 
- Die Co-Teilchen wachsen in Oktaederform mit (sehr kleinen) 
Elongationen in den (106) -Richtungen. Die Form der Teilchen 
ist nach der Anfangsphase ( ~ 5 h) unabhängig von der weiteren 
Glühdauer. Ein typisches Achsenverhältnis (100) I ( 110) be-
trägt 1,04. 
-- Ein Magnetfeld II [loo] während des Glühens führt zu einer 
zusätzlichen Elongation in dieser Richtung. Die Verlängerung 
betrug 4 % gegenüber den anderen (too) -Achsen sen~recht zum 
Magnetfeld. 
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Fig. 1: Oktaederform der 
Co-Teilchen, schematisch. 
Gestrichelte Kontur mit 
Magnetfeld II [ 100] beim 
Glühen. 
[ 100] 
Rg 
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10;0 
6, 
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2,0 
0 
- Die Größe (Durchmesser gemittelt über alle Richtungen) 
und der mittlere Abstand der Teilchen wachsen mit der 
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-Fig. 2: Ni ttlerer Streumassenradius R und mittlerer Teilchenabstand g 
D als Funktion der Glühzeit ~. 
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Diese Resultate bieten mehrfache Bezugspuru<te zu theoretischen 
und anderen experimentellen Arbeiten. Vor allem klärt die hier 
durch Messen in zwei verschiedenen Streuebenen ermittelte 
Oktaederform eine Reihe von früheren 'und teilweise weniger. 
eindeutigen Untersuchungen (siehe Ref. in /1/). Die Oktaederform 
stimmt überein mit Rechnungen zur Richtungsabhängigkeit der 
elastischen Wechselwirkung von Gitterfehlern im fcc Gitter. /3-5/ 
Die gemessene Nahordnung mit ihrer Abhängigkeit von der 
Glühzeit wird ebenfalls in der Theorie bestätigt /6/. 
Darüber hinaus kann aus der Zei tabhängigk.ei t der Teilchengröße 
nach /7/ eine Diffusionskonstante von (0,87 ± 0,10) • 1o- 17 
2 < -17 2 m /s in 100) -Richtung und (0,52 ± 0, 10) • 10 m /s in 
(u 0) -Richtung berechnet werden, in Übereinstimmung mit 
Werten in /8/. 
Zur Kinetik des Teilchenwachstums lassen sich Arbeiten von 
Binder et al. /9/ heranziehen. Für die .mittleren Wachstumszeiten 
konnten auch hier die gemessenen Streukurven mit den in der 
Theorie angegebenen Strukturfaktoren in Eiru<lang gebracht werden. 
II. Temperaturabhängigkeit der magnetischen Versetzungs-
streuung in Nickel /10/ 
An einer Ni-Eiru<ristallkugel von 10 mm 0 mit einer 
9 10 -2 
Versetzungsdichte von 10 - 10 cm (entsprechend 
plastischer Verformung im Bereich II der Verfestigungskurve) 
wurde die Kleinwinkelstreuung am ILL in Grenoble und in 
Jülich gernessen. Eine bestimmte Orientierung der Probe im 
Streuexperiment hatte sich in früheren Untersuchungen /6/ 
als optimal für magnetische Versetzungsstreuung erwiesen. 
Dabei liegt der Burgers-Vektor 2 t lO 1 l ( in der primären 
. 2 L J 
Gleitebene ( 111) ) um 50° gedreht gegen die Strahlachse 1 
beispielsweise in einer horizontalen Ebene. In dieser Ebene 
kann ebenfalls, rechtwiru<lig zur Strahlachse, ein Magnetfeld 
angelegt werden. 
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Bei äußerem Magnetfeld in Sättigungsfeldstärke (H = 1,7 · 
a 
6 
10 A/m) 
wird die magnetische Versetzungsstreuung unterdrückt, und es 
resultiert ein Referenzwert für alle sonstigen Streuanteile. 
Den gesuchten relativen Wert der Versetzungsstreuung liefert dann 
die Differenz dieses Referenzwertes zur Streuintensität bei einer 
best-immten kleineren Feldstärke. Diese kleinere Feldstärke ist ein 
für jede Temperatur zu bestimmender Wert H (T) , der 
a 
zu einer jeweils 
\I2A/H M I gleichbleibenden magnetischen Austauschlänge l(T)= 
V a s 
(A Austauschkonstante, M Sättigungsmagnetisierung) 
s 
führt. Im 
Experiment war 1 = 16,5 nm. Der untersuchte Temperaturbereich lag 
zwischen Raum- und Curietemperatur, das heißt 300 K und 630 K. 
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Fig. 3: Temperaturabhängigkeit 
der magnetischen Versetzungs-
streuung von Ni'ckel. Die Zahlen-
angaben bedeuten Streuvektor-
-? -1 
betrag in 10 ~ nm • 
Ein Tei 1 der Meßergebnisse ist in Fig. 3 1<1iedergegeben. Die durch-
gezogenen Linien sind berechnete Kurven gemäß den theoretischen An-
sätzen in /11/ und nach Rechenprogrammen in /12/. Die gute Überein-
stimmung bestätigt die angeführten Theorien zur Versetzungsstruktur in 
kubischen Gittern, sowie deren magnetischen Streuquerschnitten. 
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III. Kritisches Verhalten der Wärmeausdehnung und der 
elastischen Konstanten von Nickel 
. th . 6.a Dle Untersuchung der ermschen Ausdehnung a == -:;; 6.T 
(a Gitterparameter, T Temperatur), sowie der elastischen 
Konstanten c 11 und c 12 im engeren kritischen Bereich 
( (T-T )/T < 10- 3 ) um T (== 630 K) von Nickel ist immer noch 
c c c 
weitgehend unerforscht. Zur Messung von a existiert eine eigene 
frühere Arbeit /13/, die aber eine noch ungenügende Temperatur-
auflösung aufweist (siehe Fig. 4). Messungen von c .. an Ni sind lJ 
nicht bekannt. 
~ ~"' E2 o 
"' ~:::: -5 ._v:_._ _ _.._ _ _...._-'-'--'---'----'----'---'---'--' 
520 830 840 850 880 
T(K)---
Fig. 4: Temperaturabhängigkeit 
des Gitterebenenabstandes d 220 
nach einer Messung in /13/. 
Durchgezogene Linie nur zur 
Orientierung. 
Beide Materialeigenschaften sind über ihre eigene Temperatur-
abhängigkeit hinaus dadurch besonders interessant, daß sie gemeinsam 
in die magnetische Grüneisenkonstante eingehen. Deren kritisches 
Verhalten ist in letzter Zeit Ziel verschiedener Untersuchungen /14/. 
Die Neutronenrückstreumethode ist wegen ihrer sehr scharfen Bragglinien 
besonders geeignet, die Veränderung des Gitterparameters empfindlich zu 
messen. Allerdings wird die Auflösung deutiich begrenzt durch die in den 
verfügbaren Ni-Einkristallen vorhandenen Spannungen und Versetzungen. 
. -5 
Das zur Zeit erreichte Auflösungsvermögen 6.a/a == 1 · 10 demonstriert 
die folgende Testmessung: 
-255-
Zäh/rote/ Kanal 
!1/-E/nh/sfoll 200-Rdlex 
l1e:ßze/l 7 h 
Geschw/ndigke/1 des 
Re f!e n'ons kn'.slolls 
Die therm. Ausdehnu17.9 o(., ~. _1_ erhält mon ous du L/n/en ver:-
u t.T 
schiebun,g A V ::.M ( v .. Neufronen.geschw/ndigke:d·) /nfo!.ge. e/ner 
V o 
Tempe:rofurönderung ll T. 
,........., 
Auflo'sung =~ = 
~co 
! ..fO mmls 
-1.1. -I0 6mm/.r 
Bei dem damit abgeschlossenen Wiederaufbau des Rückstreuspektrometers 
am FRM in Garehing sind einige Verbesserungen der Apparatur durchgeführ't 
') 
worden: Höhere Auflösung der Temperaturregelung, Ankopplung des Rück-
streukristalls an einen Mößbauerantrieb, und Aufbau einer Rechner-
peripherie zur Steuerung und Auswertung. Die Messungen bei höheren 
Temperaturen werden jetzt begonnen. 
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Ma netische Ordnun uasi-zweidimensionalen S stem VOCl 
A. Wiedenmann, W. Gunsser 
Institut fUr Physikalische Chemie der Universit§t Harnburg 
In der Oxyhalogenidverbindung VOCl mit orthorhombischer Struk-
3+ 2-tur (Pmmn) bilden V und 0 Ionen Doppelschichten, Jie von-
einander durch zwei Schichten aus Cl Ionen getrennt sind. 
Durch Susceptibilitätmessungen und Neutronenbeugungsunter-
suchungen wurde ein ausgeprägt zweidimensionaler Charakter 
der magnetischen Eigenschaften nachgewiesen /1,2/ . 
Die Susceptibilität ist oberhalb TN=80.5 K isotrop und durch-
läuft bei T=150 K ein breites ~!aximum.Dei Temperaturabhängig-
keit der Susceptibilität folgt einer Hochtemperatur-Reihenent-
wicklung fUr ein quadratische~ 2D-Heisenberg Mod~ll (Lines 1970) 
Die Anpassung an die experimentellen Daten liefert fUr die 
erste Nachbarwechselwirkung J/k= -34.5 K mit g=1.85 und S=l 
Unterhalb TN nimmt die parallele Susceptibilität Xa konti-
nuierlich ab, während die beiden senkrechten Susceptibilitäten 
x b und x c gleich sind und nahezu konstant bleiben .. 
Du r c h Neu t 'r o n e n b e u g u n g · w u r d e u n t e r h a 1 b T N e i n e k o 11 i n e a r e m a g -
netische Ordnung nachgewiesen, die durch den Wellenvektor 
r =~1/2 1/2 1/2] definiert ist und in der die magnetischen 
Momente entlang der a-Achse ausgßrichtet sind. Beugungsunter-
suchungen am Einkristall zeigten, dass zwei magnetische Domänen 
koexistieren,die sich durch die Kopplung der beiden ßravais-
G i t te r unters c h e i Jen : Ein Te i 1 x = 0 . 6 des Kr i s t a 11 s ordne t 1 n 
einer kollinearen Struktur mit ferromagnetischer Kopplung der 
Momente ~ 1 und ~ 7 auf den beiden (001) Ebenen der Doppelschicht, 
und der verbleibeQde Teil bildet eine kollineare Struktur mit 
an t i f e r r 0 mag n e t i S C h e r K 0 p p 1 U n g Z 1-i i S C h e n ~ 1 U n d m 2 . ß e i d e S t r LI k -
turen haben die selbe ~eeltemperatur.Der Ordnungsparameter 
folgt im Bereich 0.08 <1-T/TN < 0.35 einem Exponentialgesetz 
m(T)/m(T=O)=A(l-T/TN)ß mit einem kritischen Exponenten ß=O.l~.:;. 
Der nieJrige \Vert kommt dem kritischen Exponenten ß=O.l25 für 
ein 20 Ising ,\loJell mit S=1/2 sehr nahe. und bestätigt damit 
Jen z.weiclimensionalen Charakter und die uniaxiale Anisotropie 
inVOCl. 
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Unter Berücksichtigung der dominierenden Kopplungen zwischen 
ersten Nachbarn entlang der a-Achse Ja ,der b-Achse Jb und 
+ + 
zwischen den beiden Bravais-Gittern m1 und m2 wurde im Rahmen 
einer ~1olekularfeldnäherung das Stabilitätsdiagramm berechnet. 
+ Neben der ferromagnetischen Ordnung mit k=O sind zwei helimag-
netische Strukturen mit "k'=..'ll ky1 bih' k=[kx 0 Juncl eine antiferro-
magnetische Ordnung mit k=[1/2 1/Z]möglich.In letzterer sind die 
beiden (001) Ebenen aus Symmetriegründen vollkommen entkoppelt. 
Die Ausrichtung der Momente ~ 1 und ~ 2 wird dann durch die ein-
achsige Anisotropie festgelegt, was zu den beiden beobachteten 
. + + + + Domänen m1t m1 =m 2 und m1 = -m 2 führt. 
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NEUTRONENSTREUUNG UND MAGNETISCHE MESSUNGEN 
AN TETRAMETAPHOSPHATEN 
K. Rohwer, A. Wiedenmann und W. Gunßer 
Institut für Physikalische Chemie der Universität Harnburg 
Laufgraben 24., D-2000 Harnburg 13 
Einführung 
Zur Oberprüfung theoretischer Modelle des Magnetismus in ein 
oder z~vei Dimensionen bedient man sich sog. magnetisch quasi-
niederdimensionaler Substanzen (1). 
Die Kristallstruktur der Tetrametaphosphate M2P4o12 weist Zick-
zack-Ketten von Metallionen M auf. Sie kommen daher als rnag~e­
tisch quasi-eindimensionale Substanzen in Frage, wenn diese 
Ionen ein magnetisches Mome~t besitzen. 
Die Tetrametaphosphate von Kupfer, Nickel, Kobalt und Mangßn 
'NUrden bzw. werden von uns untersucht. 
Kristallstruktur'und Präparqtion 
Die Struktur des Kupfer-Tetrametaphosphats cu 2P4o12 wurde von 
La ü g t e t a 1. ( 2 ) b e s t i rnm t ( Raumgruppe C 2 I c ) , d i e G i t t e r p a r a -
meter einiger weiterer Tetrametaphosphate von Bagieu-Beucher 
et al. (3). 
In der Tabelle der relativen Atomkoordinaten, die in der Arbeit 
von Latigt et al. (2) angegeben ist, w-urde im Rahmen der Aus-
wertung unserer Neutronenstreuexperimente ein Druckfehler auf-
gedeckt. Der fehlerhafte Hert wurde anhand der Pulverdaten 
erneut verfeinert. Die berichtigten Zahlen sind in Tabelle 1 
wiedergegeben. 
i\[0[;1 ;< ;t z 
Cu { l) I 0,25 0,25 0 Tabe...He 1: R e..t a.tA_ v e. AtomR_o o!lci<. rtCLte.n I 
ÖÜ!t Cu/4012 nac.h Laüg.t 
Cu(2) 
I 
0 0,5541 0,25 
p ( l) 0. J 117 0,5020 0,801.9+ 
e...t ai. [ 1). De...ll VOYl uiV> 
p ( 2) 0,5109 0. 7 4 1 7 0,4765 
R. 0 1!./U. g -<.. eJU. e. W e...ll.t J.A .t md 
0( l) 0,4194 0,6269 0. 3 34 7 
UYlVTI + ge.R.e.YJ.Ylzuc.hYle.J:. 
0( 2) 0,3722 0. 3 7 l 0 0,4461 
0( J) 0,2706 0,4268 0. 14 7 J 
0(4) 0,2170 0,5903 0. J 281, 
0( 5) 0,5384 0,2324 0. 4092 
0(6) 0,4588 0, 11 JO 0,5907 
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Die Proben wurden durch thermische Entr..;ässerung der Dihydrogen-
monophosphate MCH 2Po4 >2 ·2H 20 (M =Cu, Ni, Co,'Mn) in ca. 17 
Stunden bei 420°C nach Thilo und Grunze (4) in Pulverform prä-
pariert. In Debye-Scherrer-Diagrammen wurden keine anderen Phasen 
als die gewünschte nachgewiesen. 
Magnetische Messungen 
Im Temperaturbereich von 5,2 K bis 300 K wurden mit einer Faraday-
Waage Magnetisierungsmessungen durchgeführt bzw. dauern noch an. 
Oberhalb ca. 50 K befolgt die Suszeptibilität der Tetrametaphos-
phate von Nickel, Kobalt und Mangan jeweils ein Curie-Weiss-Gesetz 
mit den in Tabelle 2 angegebenen Konstanten; siehe Abb. 1. Die 
paramagnetischen Curie-Temperaturen 8 sind alle negativ und lassen 
auf antiferromagnetisches Verhalten bei tieferen Temperaturen 
schließen. 
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Bei der Nickel- und der Kobalt-Verbindung treten unterhalb von 
50 K Abweichungen vom Curie-\veiss-Verhalten und Neel-Punkt auf; 
die Kupfer- und die Mangan-Verbindung werden noch untersucht. 
Neutronenstreuexperimente 
Mit dem Pulver-Diffraktometer am Reaktor SILOE des CENG. in 
Grenoble wurden Neutronenstreuexperimente itn Temperaturbereich 
von 1,7 K bis 15 K durchgeführt. Bei den Tetrametaphosphaten 
von Kobalt, Nickel und Mangan konnten ein kollinear antiferro-
magnetischer Zustand unterhalb der Neel-Temperatur nachgewiesen 
werden, während bei der Kupfer-Verbindung bis hinab zu 1,7 K 
keine langreichweitige Ordnung auftrat. Die besten Anpassungen 
an die gemessenen Reflexe lieferten Modelle mit ferromagnetischer 
Kopplung innerhalb der Ketten bei Nickel und Kobalt, aber anti-
ferromagnetischer Kopplung bei Mangan. 
Aus der Temperaturabhängigkeit der "magnetischen" Reflexintensi-
täten wurde jeweils ein kritischer Koefftzient ß für den mag-
netischen Phasenübergang berechnet; siehe Tabelle 2. 
Tab~e. 2: Au.ö magn~c.he.n Me.-o..6unge.n und Me.uVt.one.M.:tJte.u-E.ilge.bw.l.le.n 
1UU71-W eLt e. Zahle. mv eAA: e. u ru g e.Jt mag n ~ c.h e.Jt K o Yl..6 .t arU: e. n 
de.Jt T e.X..ilame..taphMpha.te. von Ni, Co und ~ht 
tH2P4012 Co2P4012 ~n2P4°12 
s 312 512 
..: 
(crn 3Kirno1) 01 c I 2. 69 6,68 8,30 .., 
~ 8 I K -1 '97 -16,9 -1 7 '2 
..: 
01 ln 3. 28 5. 16 5,76 
"' /'-exp E 
"' 
Propagacionsvekcor k II ( 010) (010) ( 010) 
$ 
~ Tel I K 1 3 • 1 8' 1 3,26 
") 
..: 
0 
J1 >0 :>-0 <0 ~ 
"' ß ( k r i c. Koef f.) 0 ,18 0' 18 0,33 ::z: 
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Schlußfolgerungen 
Das Verhältnis von Iei :TN = 5,3 beim Mangan~Tetrametaphosphat 
deutet darauf hin, daß die Kopplung innerhalb der Ketten we-
sentlich größer ist als zwischen ihnen (1). Ob sich dieses 
quasi-eindimensionale Verhalten auch in der Temperaturabhän-
gigkeit der Suszeptibilität zeigt, müssen weitere Messungen 
erweisen. 
Beim Nickel-Tetrametaphosphat ist die Neel-Temperatur mit 13,1 K 
erheblich größer als der Absolutwert der paramagnetischen Curie-
Temperatur 8 ~ -2 K. Dies steht im Einklang mit der Vorstellung 
von einer dominierenden ferromagnetischen Kopplung innerhalb der 
Ni-Ketten. 
Die genannten Substanzen zeigen also quasi-eindimensionales 
magnetisches Verhalten, sind aber nicht gerade als Muster-
beispiele dafür anzusehen. 
Literatur 
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Im Rahmen der Untersuchungen zur Elektronenstruktur und zum 
Magnetismus von Koordinationsverbindungen wurden die magnetischen 
Eigenschaften von a-Fe 2Sio 4 (Fayalit), a-Co 2Si0 4 und a-Mn 2Si0 4 
(Tephroit) gemessen. Sie kristallisieren im Olivin-Gittertyp 
mit der Raumgruppe Pnma=D~~ und 4 Formeleinheiten in der Elementar-
zelle. Zwei der Verbindungen kommen als Minerale vor, die Namen 
sind in Klammern angegeben. Ein überblick über die strukturellen 
Zusammenhänge im Olivingitter ist z.B. in WEISS/WITTE /1/ zu 
finden. 
Einkristalle der genannten Verbindungen wurden nach der Floating-
Zone Methode in einer Spiegelofenheizanlage gezüchtet /2/. Oie 
Ziehgeschwindigkeiten lagen zwischen 1mm/h und 2mm/h. Eine Dreh-
bewegung von 30 Umdrehungen/Minute wurde überlagert. Überwiegend 
wurden die Kristalle nach [001 J gezogen. Als Schutzgase wurden 
Stickstoff und Argon oder Gasgemische aus co 2;H 2 verwendet. Die 
Kristal Je besaßen Durchmesser zwischen 5 und 8 mm und eine Länge 
von 20 bis 70 mm. 
An orientierten einkristal I inen Proben (30-100 mm 3 ) wurden mit 
Hilfe eines Foner-Vibrationsmagnetometers /3/ Magnetisierungs-
messungen in Abhängigkeit von Temperatur (4.2-200 K) und äußerem 
Magnetfeld (bis 5.5 Tesla) durchgeführt. Das Meßsystem gestattet 
eine Drehung der Probe u~ die Vibrations- bzw. z-Achse, so daß das 
anisotrope Verhalten der Magnetisierung in Abhän6igkeit vom Winkel 
der Kristallachsen zur Magnetfeldrichtung verfolgt werden kann. 
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Die untersuchten Olivine sind bei Raumtemperatur paramagnetisch. 
An polykristallinen Proben beobachteten SANTORO et al. (1966) 141 
und NAMURO et al. ( 1964) 151 bei tiefen Temperaturen ein anti-
ferromagnetisches Ordnungsverhalten. Neutronenbeugungsuntersuchungen 
a n E i n k r i s t a 1 1 e n v o n F U E S S e t a 1 . I 6 , 7 , 8 I * b e s t ä t i g e n i m ·w e s e n t 1 i c h e n 
das magnetische Strukturmodell von COX et al. 191. Weitere Einzel-
heiten wie Richtung und Betrag der magnetischen Momente auf den 
M1, 11 -Gitterplätzen mit unterschied! ichen oktaedrischen Sauerstoff-
umgebungen resultierten aus der Verfeinerung der Neutronenbeugungs-
daten. 
Die Übergangstemperaturen vom paramagnetischen in den antiferro-
magnetischen Zustand konnten durch unsere Magnetisierungsmessungen 
bestätigt werden. 
Verbindung 
a- Co 2 S i·O 4 
a- Fe 2Si0 4 
a- Mn 2Si0 4 
50 
65 
47 
In den verschiedenen kristal lographischen Achsenrichtungen ist bei 
allen Verbindungen eine ausgeprägte magnetische Anisotropie festzu-
stellen. Bei Fayalit und Tephroit lassen sich bei tieferen Temperaturen 
aus den Abb. 2,3 weitere deutliche Änderungen des magnetischen Ver-
haltens erkennen. Die Anisotropie der Magnetisierung von Tephroit ist 
geringer als in a-Fe 2Si0 4 und a-Co 2Si0 4 und wird im wesent1 ichen durch 
einen remanenten Beitrag in Richtung der c-Achse bestimmt. 
Beim Übergang in den antiferromagnetischen Zustand stellt sich für 
Mn 2Si0 4 einekollineare Ordnung der Momente .Parallel l100] ein. 
Unterhalb von 13K drehen die Momente der Mn 2+-Ionen auf den 
MI-Plätzen aus dieser Vorzugsrichtung heraus 181. Für die magnetische 
* Auf dem Gebiet der Orthosi l ikate besteht mit der Arbeitsgruppe 
von Prof. Fuess, Institut für Kristallographie der Universität 
Frankfurt, eine enge Zusammenarbeit. 
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Ordnung der Kobalt- und Eisen-Verbindung zeichnet sich die 
Richtung [010] als vorherrschend aus. Nach FUESS et al. /8/ 
liegt eine Kantung des Spinsystems der M1-Kationen vor, die 
~nmittelbar nach Unterschreiten der Ordnungstemperatur ein-
setzt. Gegenüber co 2Si0 4 ändert sich die Kantung für Fe 2sio 4 
in Abhängigkeit von der Temperatur. 
lm paramagnetischen Bereich wurden folgende magnetische Momente 
pro Formeleinheit bestimmt: 
Bll [ 1 0 0 J ~eff = 6.7(1)~8 (ep=-102(4)K) 
B II [ 0 1 0 J ~eff = 7.2(1)~8 (ep=-23(3)K) 
B II [ 0 0 1 J ~eff = 7.1(1)~8 (ep=-59(2)K) 
BII [ 1 0 0 J ~eff = 7.2(1)~8 (ep=-107(7)K) 
B II [ 0 1 0 J 
B II [ 0 0 1 J ~eff = 7.5( 1)~ 8 (ep=-66(2)K) 
B II [ 1 0 0 J ~eff = 8.3(1 )~ 8 (ep=-160(4)K) 
BI I [ 0 1 0 l 
Bll [ 00 1 J 
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STRUKTUR UND MAGNETISCHE EIGENSCHAFTEN VON Tl-Fe-S-VERB! 
D. Welz, P. Deppe, M: Rosenberg, 
Ruhr Universität Bochum, Institut für Experimentalphysik VI, 
H. Sabrowsky, 
Ruhr Universität Bochum, Institut für anorganische Chemie I, 
und W. Schäfer, 
Universität Bann, Mineralogisches Institut, Außenstelle KFA Jülich 
I. EINFÜHRUNG 
Aufgrund von Arbeiten der vergangenen Jahre sind als ternäre Sulfide des 
Thalliums mit Eisen bekannt: Die ·Zusammensetzungen TlFeS 2 (Raguinit, monoklin, 
Kettenstruktur /1, 2/) und T 1FexS2 im Phasenbereich 1, 3 f: x f: 1, 8 (tetragonal, 
Schichtstruktur bei variabler Fe-Besetzung, /1/). Die Strukturen sind aus 
kantenverknüpften FeS~-Tetraedern mit dazwischenliegenden Tl-Ionen aufgebaut. 
Für die Schichtstruktur wurde bei x=l,S anhand von Rüntgenüberstrukturreflexen 
in /3/ eine geordnete Verteilung der Fe-Leerplätze gefunden. D1e Absicht der 
vorliegenden Untersuchung ist es, auch die magnetische Natur der Proben mit 
einzubeziehen, und insbesondere das komplexe Verhalten über den Phasenbereich 
der Schichtstruktur besser zu verstehen. 
II. EXPERIMENTELLES 
Durch Aufschmelzen stöchiometrischer Mengen von elementarem Tl, Fe und S und 
rascher Abkühlung von 1200 K auf Zimmertemperatur wurden die Zusammensetzungen 
TlFeS 2 (Kettenstruktur) und TlFexS~ für x=l,3/1,4/1,5/l,6/l,7/l,B (Schicht-
struktur) hergestellt. Die Prüfung durch Röntgenbeugung ergab für sämtliche 
Proben weitgehende Phasenreinheit. 
Die magnetische Suszeptibilität der Proben wurde im Temperaturbereich von 4.2 
bis 600 K mittels einer Faradaywaage bei einem Feld von 1 T untersucht, sie 
zeigt kleine, weitgehend temperaturunabhängige Werte (10- 3 - 10-2 cm 3/mol). So 
ließen sich in diesen Messungen insbesondere keine magnetischen Phasen-
umwandlungen feststellen. Ähnliche Suszeptibilitätsverläufe wurden auch bei den 
Alkalimetall-Verbindungen KFeS 1 und RbFeS 2 mit einer der des TlFeS 2 verwandten 
Kettenstruktur beobachtet /4,5/. Für die Proben mit Schichtstruktur, TlFexS 2 im 
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Bereich l,3bx!:.l,B, fielen bei den Suszeptiblitätsmessungen Alterungs-
erscheinungen über die ersten Monate nach der Herstellung sowie irreversible 
Effekte beim Erwärmen über 400 K auf, die sich auch im Röntgenbild, zeigten. 
Die Proben wurden dann mit Hilfe von Mößbauer-Effekt und Neutronenbeugung 
untersucht. Die Neutronenspektren wurden mit einem neuentwickelten orts-
auflösenden Szintillationsdetektor /6/ mit dem Doppeldiffraktometer SV7 am 
Reaktor FRJ-2 in Jülich gewonnnen bei einer Meßzeit von typisch 12 h für ein 
Spektrum. 
III. ERGEBNISSE ZU TlFeS 2 
Das Mößbauerspektrum von TlFeS 2 ist bei Raumtemperatur paramagnetisch und bei 
4,2 K magnetisch aufgespalte8. Durch Messung bei dazwischenliegenden 
Temperaturen ließ sich der Übergangspunkt auf 190:!: 10 K festlegen (KFeS 2 : 250 K 
/5/). 
Übereinstimmend mit der Auffassung des Überganges bei TlFeS 2 als Aufkommen 
dreidimensionaler Ordnung zwischen den Fe-Ketten treten im Neutronenspektrum bei 
16 K magnetische Zusatzreflexe· auf. Ausgehend von der Annahme antiferro-
magnetischer Kopplung innerhalb der Ketten ergibt eine Analyse der Reflexe ein~ 
Ausrichtung der Momente senkrecht zur Kettenachse gemäß Abb.l; aus den vor-
liegenden Daten ließ sich die absolute Ausrichtung der Momente aber nicht 
eindeutig bestimmen. Die Ordnung ist ähnlich der bei den Alkalimetall-Proben 
gefundenen, allerdings sind die Momente dort in Ebenen senkrecht zur Ketten-
achse parallel ausgerichtet /5,7/. 
IV. ERGEBNISSE ZU TlFexS~ 
Die Mößbauerspektren der Zusammensetzungen mit Schichtstruktur sind ebenfalls 
bei Raumtemperatur paramagnetisch und bei 77 K weitgehend magnetisch auf-
gespalten (Abb.2). Da die Neutronenspektren im allgemeinen keine magnetischen 
Streuanteile aufweisen, ist diese Aufspaltung als eine Folge zweidimensionaler 
antifer~omagnetischer Ordnung innerhalb der Fe-Schichten anzusehen. Dabei deutet 
die starke Verbreiterung bei x=l,3 und 1,4 auf eine weitgehend statistische 
Fe-Verteilung, wogegen das vergleichsweise klare Spektrum bei x::l, 6 · einen 
Hinweis auf eine später in Neutronenbeugung bestätigte geordnete Belegung der 
Fe-Schichten bildet, bei der alle Fe-Plätze gleichwertig sind (Abb.4). Demnach 
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ist der in allen Spektren zu beobachtende Hyperfeinfeldwert von 30 T einer 
Umgebung mit drei Fe-Nachbarn zuzuordnen, während für vier Nachbarn das 
Fe-Moment fast verschwindet. 
Abb.3 zeigt Raumtemperatur-Neutronenspektren für Zusammensetzungen aus dem 
Phasenbereich der Schichtstruktur. Die im Vergleich untereinander für x=l,5 und 
1,6 erkennbaren Überstrukturreflexe bestätigen die bereits bekannte regelmäßige 
Verteilung der Fe-Leerplätze für x=l,5 /3/ und lassen sich für x=l,6 durch die 
in Abb.4 gezeigte Anordnung erklären. Das Vorhandensein einer zweiten geordneten 
Phase für x=l,6 legt es nahe, das schon früher beobachtete - und auch in unseren 
Spektren deutliche - Auftreten zweier verschiedener c-Achsen im Bereich für 
x ~1.6 /1/ auf zwei verschiedene Stapelabfolgen der so geordneten Schichten 
zurückzuführen. Diese Auffassung erscheint uns plausibler als die 1n /8/ 
vertretene Annahme eines Überganges von orthorhombischer zu 
Symmetrie bei nach wie vor als tetragonal vorliegender Metrik. 
tetragonaler 
Im zusätzlichen Auftreten von ~-Fe Reflexen in den Spektren der Zusammen-
setzung x=l,8 kündigt sich das Erreichen der Phasengrenze an. 
Wie schon erwähnt, zeigen die Neutronenspektren dieser Proben bei 16 K (mit 
einer möglichen Ausnahme bei der Zusammensetzung mit x=l,6) keine Anzeichen 
dreidimensionaler magnetischer Ordnung. 
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Abb.l: (001)-Projektion der kristallo-
graphischen Zelle von TlFeS 2 mit Aus-
richtung benachbarter antiferro-
magnetischer Fe-Ketten zueinander 
(absolute Spinrichtung willkürlich). 
,96 
x=1.8 
Abb.2: Mößbauerspektren von TlFexS2 Qei 4,2 K. 
Neben stets vorhandenen paramagnetischen An-
teilen zeigt sich zweidimensionale magnetische 
Ordnung innerhalb der Fe-Ebenen. 
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Antiferromagnetische Struktur von LaFe03 
T. Peterlin-Neumaier und E. Steichele 
Fakultät für Physik E-21 
Technische Universität München 
8046 Garehing 
LaFe0 3 zeigt wie alle Orthaferrite der Seltenen Erden eine orthorhombisch 
deformierte Perovskitstruktur, die der Raumgruppe D1~;Pbnm 1 und der anti-
ferromagnetischen Anordnung vom G-Typ 2 zugeordnet werden kann. Die Fe 3+ 
Ionen, die sich in den Zentren der schwach deformierten o2- Oktaeder be-
3+ finden, sind mit den nächsten sechs Fe Nachbarn mittels Fe-0-Fe Super-
austausch antiferromagnetisch gekoppelt. 
Aus Neutronenbeugungsexperimenten an Pulverproben kann die Orientierung der 
Fe 3+ Momente e1ndeutig bestimmt werden, wenn die orthorhombisch aufgespal-
tenen Linien, d~e von dem antiferromagnetischen Gitter herrühren, aufgelöst 
werden können. Das ist im Falle von LaFe0 3 äußerst schwierig, da hier die 
örthorhombische Aufspaltung (b/a- l) nur 3 x 10- 3 beträgt, verglichen mit 
l ,75 x 10- 2 für den nächst schwereren Nachbarn PrFe0 3. 
Deshalb wurde bislang immer nur angenommen, daß die magnetischen Momente in 
LaFeo3 entlang der kristallegraphischen x-Achse ausgerichtet sind wie.bei 
den anderen Orthaferriten der Seltenen Erden bei hohen Temperaturen 3. An 
Hand von Messungen mit dem hochaufiösenden Flugzeitdiffaktometer4 an sorg-
fältig hergestellten Proben hofften wir die experimentelle Hürde zu über-
winden und aus dem Intensitätsverhältnis der aufgespaltenen magnetischen 
Linien die Orientierung der magnetischen Momente eindeutig bestimmen zu 
können. 
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Probe 
La 2o3 und Fe 2o3 wurden im l :1 Verhältnis ausgewogen, miteinander vermischt, 
zu Tabletten gepresst und dann bei. 1400° C etwa 10 Stunden lang an der Luft 
geglüht. Danach wurde die fertige Substanz zu Pulver gemahlen und das Glüh-
verfahren wiederholt. Guinieraufnahmen wiesen nur geringe Spuren von La 2o3 
auf (weniger als 5 Atomprozent). Für die Neutronenmessungen wurden 115 g 
Substanz in einen viereckigen Probenbehälter (8 x 2,2 x l ,5 cm3) mit Quarz-
fenster eingefüllt. 
TOF - Diffraktemeter 
Für das vorliegende Problem wurde das Auflösungsvermögen der Garehinger 
Anlage auf 6d/d = 6 x 10-4 verbessert. Dazu wurden die Fenster in den 
Trommelchoppern schmäler gemacht und die Divergenz des gestreuten Strahls 
durch zusätzliche Blenden vor den Detektoren reduziert. Linienprofile und 
Intensität wurden durch Monte Carlo Simulationsrechnungen optimiert. 
Ergebnisse 
Es wurden drei Teilspektren im Wellenlängenbereich von 3. l Abis 9.2 A ge-
messen. Die Rohsprektren, von denen der Hallenuntergrund abgezogen worden 
war, wurden durch das gemessene Primärspektrum divtdiert. Drei Ausschnitte 
aus solchen Spektren, die magnetische Reflexe enthalten (sie treten auf für 
l =Zn+ l), sind in den Bildern l-3 zu sehen. Für eine antiferromagnetische 
Anordnung vom Typ Gx müsste I(Oll )/I(lOl) = 3 sein, aus dem Experiment g~ht 
aber 2.32 + . 12 hervor (Bild 3). Dies bedeutet, daß die magnetischen Momente 
nicht in x-Richtung ausgerichtet sind. Diegenaue Orientierung kann mit Hil-
fe der Intensitätsverhältnisse der gemischten, nuklearen und magnetischen, 
Reflexe (Bild l und 2) erfol.gen. 
5 Deswegen wurde mit insgesamt 25 gemessenen Linien eine Rietveld -Analyse 
durchgeführt, die mit R 1 = 6.2% und R = 3% für die Zellkonstanten die nuc mag 
Werte a = 5.554(2), b = 5.566(2) und c = 7.853(2) ergab und Atomlagen 
lieferte, die mit denen aus Röntenmessungen an einem Einkrista11 6 relativ 
gut übereinstimmen. Für das magnetische Moment wurde lJ = 4.6.!.. 0.2l.l B 
ermittelt. 
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Wegen der Bedeutung der bei 9.2 A gemessenen Linienintensitäten für die 
Ermittlung der Orientierung des magnetischen Moments werden Extinktions-
korrekturen wichtig. Ohne eine solehe Korrektur erhält man a = 26° ~ 5o, B = 
90° + 9°und ..., = 64 + 5o ( a , B und ..., sind Winkel zwi sehen dem Moment und der 
x,'y,-bzw. z-Achse).-~lit einer Korrektur der Form (l- z). 3 jF/4Vz)7 erhalten' 
wir für die Orientierung a = 13~ 7°, ß = 90~ 9° und y = 77 + 7°. Zur 
Unterstützung der Extinktionskorrekturen werden Intensitätsbestimmungen 
weiterer niedrig i ndi zi e.rter Kernreflexe wichtig. 
Abweichungen der magnetischen Struktur von einer reinen Gx - Anordnung sind 
mit einer orthorhombischen Gittersymmetrie nicht verträglich, sodaß in 
LaFeo 3 eine Verzerrung von niedrigerer Symmetrie, z.B~ schwach monoklin, 
angenommen werden kann. 
Zusammenfassung 
Für die Bestimmung magnetischer Strukturen in leicht verzerrten Gittern hat 
sich die TOF - Diffraktion als sehr wertvoll und der DAS - Methode als 
überlegen erwiesen. Speziell bei antiferromagnet'ischen Systemen benötigt man 
in der Rückstreuanordnung Neutronen großer Wellenlänge ( 210 Ä), weshalb ein 
TOF- Instrument an einer kalten Quelle viel gewinnen würde. Wenn man Ein-
zelintensitäten schwach aufgespaltener, niedrig ·indizierter Reflexe bestim-
men will, muß man lange Wellenlängen verwenden und ist damit stärker mit 
Extinktionskorrekturen konfrontiert als sonst in der Pulverdiffraktion. 
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Bi 1 der ~: Messpunkte, Ergebnis 
der Rietveldanalyse. Rein magnetische Re-
flexe sind 031, 013, Oll, alle anderen 
sind gemischt. Die nuklearen Anteile sind 
als schraffierte Flächen angegeben. 
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